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Studio della reazione di Grignard.
Sintesi del fluorane.

Nota di ENOS FERRARIO.

( Giunta il 25 Maggio 1910 ).

Nella preparazione della fenolftaleina, per azione dell’anidride
ftalica sul fenolo, si forma sempre in piccola quantita un prodotto
secondario che fu chiamato da R. Mayer (') fluorane. Gli studi di
questo chimico in unione anche a Hoffmayer hanno portato a
considerare questo corpo come la sostanza madre della fluore-
sceina. e gli fu assegnato la formola di costituzione seguente:
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risulterebbe ciod dalia condensazione dell'anidride ftalica col fe-
nolo in posizione orto per rapporto ail’idrossile.
Il fluorane forma dei cristalli incolori fusibili a 180° (!) poco

(*) A, 212, 349; B, 21, 3386; 21, 1412 e 2500.
Anno XLI — Parte | 1
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solubile nell'aleool e solubile nell’acido solforico concentrato con
una bella fluorescenza giallo verde.

Per quanto abbia percorso tutta la letteratura chimica riguardo
questo corpo, tuttavia ho potuto osservare che una propria e vera
sintesi di questo prodotto non fu ancora effettuata, per quanto
Maj'er abbia gid dimostrata 1'identitd esistente fra il pr.dotto di
riduzione del fluorane o acido idrofluoranico e quello di riduzione
del tribromuro corrispondente alla formola C,H,Br,O, ottenuto
per azione del pentabromuro di fosforo sulla fluoresceina.

Due metodi. a mio avviso, sembravano idonei alla prepara-
zione sintetica del fluorane.

Il primo era basato sulla ben nota reazione di Bernthsen (')
per la preparazione delle acridine. Ho pensato che nello stesso
modo che l'anidride ftalica reagisce sulla difenilammina per dare
I’acido acridilbenzoico. la medesima anidride avrebbe potuto rea-
gire sull’ossido di fenile per produrre il fluorane secondo le equa-

zioni seguenti :
( \l

\I/\COOH
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Disgraziatamente la reazione non avviene in questo modo ma
si produce secondo lo schema seguente:

(1) A., 224. 1.
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si ottiene cioé l'etere difemilico della fenolftaleina.

Ricorsi allora al secondo metodo e questo allora mi diede il
risultato voluto. Come si sa (!) I'anidride ftalica reagisce coi de-
rivati organomagnesiaci per dare dei prodotti di sostituzione della
ftalide e cosi p. es. col fenilbromuro di magnesio da lo ftalofe-
none secondo l'equazione seguente:

PN 00 - CH,
' | O 4+ C,H,MgBr — | ]
N/ Nco” \NC0 — OMgBr
/00 — C.H,
, J 4+ C,H. - MgBr —
N/N\CO -- OMgBr
8 (9 (]
N/ \J \/
| — AN
/\/C§< > AN

') B., 87, 735 (1904,
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Pensai allora che se si fosse impiegato nella reazione un de-
rivato organo magnesiaco possedente un gruppo metossilico nella
posizione orto, e nel mio caso l'o-iodoanisolo, si sarebbe potuto
facilmente arrivare ad un ftalofenone possidente due gruppi me-
tossilici in orto per rapporto all’atomo di carbonio metanico e
ohe, per trattamento con cloruro d’alluminio o con acido cloridrico
concentrato ed a 140° avrebbe perduto due gruppi metilici dando
un derivato di idrossilato instabile, il quale sotto la stessa influen-
za del saponificante avrebbe perduto una molecola d’acqua per
generare il fluorane. Ed infatti la reazione passa in questo modo
e si pud rappresentare collo specchietto seguente: :
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Etere difenilico della fenolftaleina.

In un piccolo pallone, surmontato da un refrigerante ascen-
dente e immerso in un bagno d’olio, si scaldano a 180.190° e du-
rante sei ore 14 gr. d’anidride ftalica, 32 gr. d’ossido di fenile e
15 gr. di eloruro di zinco.

La massa si colora a poco a poco ed alla fine dell’operazione
prende una tinta nerastra. Quando la reazione & finita. si lascia
raffreddare, poi si lava ripetutamente la massa prima con acqua
calda per eliminare il cloruro di zinco poi con carbonato di sodio
per levare la fenolftaleina che si forma sempre in questa reazione
per saponificazione dell’ossido di fenile. Il residuo nerastro & ri-
preso pill volte con alcool e per concentrazione questo solvente
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lascia depositare una polvere mioroeristallina grigiastra che co-
stituisce il prodotto di reazione.

Questo dopo di esser stato purificato nell’acido atetico, ben-
zene ed infine ancora nell’alcool fonde a 105-106°. Sottomesso al-
I’analisi ha dato il risultato seguente:

Analist di carbonio e d’idrogeno: sost. gr. 0,1550, CO, gr. 0.4635,
H,O gr.

Cale. per C,H,,0,: C?%, 81,70; H%, 3.74; trov. C°, 81,66; H" 6 3.94.

Questo etere & moito solubile nella piridina, chinolina e nitro-
benzene ; meno nell’alcool etilico e metilico, poco nell’acido acetico-
a freddo, poco nel benzene e quasi insolubile nell’etere solforico
e nella ligroina.

Trattato con acido solforico concentrato si scioglie a poco a
poco dando una magnifica colorazione rosso ciliegia ; per aggiunta
di acqua la colorazione sparisce. Questo corpo scaldato in solu-
zione alcalina alcoolica durante due ore. dopo neutralizzazione
della soluzione, distillazione dell’eccesso d’alcool. ed acidificaz'one
con acido acetico, da un precipitato che, ripetutamente cristalliz-
zato nell’alcool, presenta tatti i caratteri fisico-chimici della fenol-
ftaleina.

Se si fa reagire il cloruro di ftalile sull’ossido di fenile si ot-
tiene pure ma con un risultato meno soddisfacente l'etere difeni-

lico della fenolftaleina.

1,-1,-Dimetossiftalofenomne
(In collaborazione con M. NEUMANN)

l '— CO

\C( 5
) |
N"Nocn, cuo” Y
In un pallone di un litro e mezzo di capacita si fanno reagire.
col metodo abituale per ottenere i derivati organo-magnesiaci. 94

grammi d’orto-iodoanisolo (P. E. 239-240°), 300 centimetri cubi
d’etere anidro e 10 grammi di magnesio. Per attivare la reazione
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si introduce nella soluzione un pezzettino di iodio. Questa si fa
sub.to viva per modo che si & obbligati durante tutto il suo de-
corso di raffreddare fortemente il pallone. La soluzione da inco-
lora diventa a poco a poco brunastra e infine gialla brunastra.
Dopo circa un’ora la reazione si rallenta ed allora bisogna scal-
dare ancora a bagno maria durante una mezz'ora per far entrare
tutto 1’0 iodoanisolo in reazione. Questa si pud considerare finita
quando quasi tutto il magnesio & scomparso.

Cid tatto. si versa questa soluzione contenente il derivato or-
ganomagnesiaco CH, — O — (1) C;H, — (2) Mgl in una soluzione
benzenica d’anidride ftalica. Questa nuova soluzione si prepara nel
modo seguente: In un pallone di 3 litri sormontato da un refri-
gerante ascendente si introducono 30 grammi d’anidride ftalica
sublimata e 300 cc. di benzene secco. Si scal 'a blandamente a ba-
gno maria e quando tutta I’anidride ftalica & entrata in soluzione, si
lascia cadere dall’alto del refrigerante a goceia a goccia la soluzione
del derivato organo magnesiaco gia preparato precedentemente.
Per impedire poi ’ossidazione e 1’azione dell'umiditd sul derivato
organo metallico & bene =ervirsi del dispositivo adoperato da Gri-
gnard in alcuni de’ suoi lavori. Ciascuna goccia cadendo reagisce
fortemente, producendo un rumore simile ad un ferro infocato che-
cade nell’acqua: l’etere entra in ebollizione e si forma un preci-
pitato giallo-bruno denso. Quando tutto il reattivo di Grignard &
stato aggiunto, si scalda ancora durante un’ora e mezzs, quindi
si decompone con acqua. Si sottomette allora tutta la miscela alla
distillazione coi vapori d’acqua; e in questo modo si elimina Ie-
tere, il benzene, ed alcuni prodotti secondari della reazione quale
I’anisolo, I’0-iodo anisolo non trasformato. il dimetossibifenile. Si
acidifica quindi il residuo rimasto nel pallone, si filtra per sbaraz-
zarlo dai sali magnesiaci, si lava ripetutamente con acqua calda,
quindi si cristallizza nell’alcool. Questo per evaporazione abban-
dona dei bei cristalli costituiti dal dimetossiftalofenone cerca!o.
Per ottenerlo assolutamente puro si cristallizza nel solfuro di car-
bonio, quindi ancora in alecool. Il dimetossiftalofenone cris allizza
in bei aghi incolori dall’alcool etilico e in cubetti dall’alcool me-
tilico e possiede un punto di fusione situato a 145-146°.

Dosaggio del carbonio e dell’idrogeno :

Sostanza gr. 0,1299; CO, — 0,3626 ; H,0 — 0,0556.
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. Cale. per C,,H,,0,: C=176.30; H—=5.20, trov. C =76.13; H —5.04.

Il 1,-1,-dimetossiftalofenone & molto solubile nel nitroben-
zene, piridina, chinolina. bromuro d’etilene, acido acetico, meno
nel cloroformio e nel solfuro di carbonio; & quasi insolubile nella
ligroina e I'alcool metilico ed etilico lo sciolgono con difficolta.
L’acido solforico concentrato lo scioglie dando una soluzione bleu
violetta, colorazione che vira dopo un certo qual tempo al giallo.
Distilla decomponendosi debolmente.

La fenilidrazina in soluzione alco-lica & senza azione su questo
corpo. Questo ftalofenone fu pure ottenuto facendo reagire sul-
I’anidride ftalica l'ioduro d’-o0-anisil-magnesio ; solamente in questo
caso oltre che es ere la reazione troppn viva. si ha pure un pro-
dotto pit impuro e pid difficile ad avere con un buon rendi-
mento.

Acido 1,- 1,- dimetossi-trifenilmetano-o-carbonico

‘/\
\/—COOH
| H
&/
o

N/ NocH, CH,0” \/

Questo acido si ottiene per riduziono del dimetossiftalofe-
none. A tal uopo 30 gr. di detto prodotto sono sciolti in 600 gr.
d’acido acetico glaciale, si aggiungono 60 gr. di zinco e si scalda
il tutto in un pallone munito di un refriger.nte ascendente. La
soluzione che dapprima era giallastra si decolora: si scalda du-
rante due ore e vni si versa il tutto nell’acqua (2 litri). Si ottiene
un precipitato bianco voluminoso. inquinato da un po’ di zinco. Si
filtra. si lava all’acqua calda e poi si scioglie in carbonato di so-
dio. I prodotti inorganici e il aimetossiftalofenone non trasformato
restano indisciolti. La soluzione dopo di essere stata filtrata, si
acidifica con acido acetico e si ottiene in questo modo 1’acido cer-
cato sotto forma di un prec pitato bianco voluminoso. Per purifi-
carlo completamente si cristallizza nell'alcool metilico. Da questo
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ccristallizza sotto forma di splendidi cristalli 'aghiformi incolori e
fusibili a 249-25()°,

(Se si piglia lentamente il punto di fusione di questo acido si
osserva che questo corpo incomincia a fondere a 235, a 240 & quasi
fuso ed a 245 & fuso completamente).

Dosaggio del carbonio e del/l’idrogeno :

Sostanza gr. 0,1340 : CO, -= 0,3716: H,O — 0,0706.

Calcolato per C,,H,,0,: C°/, == 75,82; H °/, 5 80.

Trovato: C°, — 75,64; H °/, — 5.89.

L’acido dimetossitrifenilmetano-o-carbonico & facilmente solu-
bile nei carbonati alcalini; il sale di sodio e di potassio cristallizza
dall’acqua sotto forma di piccole lamine somiglianti a quelle della
naftalina : i sali di bario o calcio sono amorfi; quello d’argento
annerisce con grande rapiditd Questo acido, che si ottiene pure
riducendo il dimetossiftalofenone con soda alcoolica e polvere di
zinco, & poco solubile nell’alcool metilico ed etilico, molto pil nel
clorc"ormio e nel nitrobenzene, poco nell’acido acetico.

L'etere metilico di quest’acido si ottiene facilmente facendo
reagire il solfato di metile sul sale di sodio dell’acido in soluzione
alcalina. E' poco solubile nell’alcool etilico, molto pilt nell’acido
acetico. solfuro di carbonio, acetone e moltissimo nel nitroben-
zene. Dall’alcool metilico cristallizza incoloro con un punto di fu
sione situato a 149 150°,

Fluorane

7\

(e

I \
|/O
AVAAVAN

NN ANS

Questo corpo. che & la sostanza madre delle ftaleine, si ot-
tiene con un buon rendimento per demetilazione del dimetossi-
ftalofenone. Questa demetilazione si pud effettuare in diversi modi
(AICl, , HI eco,) ma il metodo che da il miglior risultato & quello
all’acido cloridrico fumante. '
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Si scaldano 2 gr. di dimetossiftalofenone con 3 volumi d'acido
cloridrico fumante (D — 1.4) in un tubo a cannone a 130-140° du-
rante due ore. Aperto il tubo, si & osservato una soluzione gialla
ed un corpo nerasiro attaccato alle pareti. Il tutto fu versato in
acqua, e si ottenne in tal modo accanto al corpo nerastro che era
divenuto nel frattempo grigiastro un precipitato pure grigiastro
mentre la soluzione diveniva incolora. Il precipitato dopo di esser
stato ben lavato con acqua, & trattato con carbonato sodico per
levare una piccola quantitd di un corpo solubile con colorazione
rosa negli alcali, quindi viene cristallizzato nell’alcoul etilico. Da
questo per raffreddamento lento si ottengono dei bei cristalli in-
cblori, trasparenti e fusibili a 182° Questo corpo fu identificato al
fluorane che si trova come prodotto secondario nella preparazione
della fenolftaleina.

Dosnggio del carbonio e dell’idrogeno :

Sostanza 0,1348: CO, — 1.3933; H,O0 — 0,0502.

Calcolato per C,,H,,O;: C °/, = 80 ; H °/, 4,03.

Trovato: C °/, = 79.68, H ¢/, 4.16.

Bisogna notare che I’analisi di questo corpo presenta una
certa qual difficoltd, perche difficile & averlo allo stato secco. Il
fluorane, che si & ottenuto sinteticamente, cristallizza con due mo-
lecole di alcool, alcool che perde con grande difficoltd. Infatti
scaldato in una stufa a 140° durante cinque ore conserva ancora
una mezza molecol+ d’alcool di cristallizzazione, e questa mezza mo-
lecola la conserva ancora per un certo qual tempo anche quando
trovasi allo stato di fusione.

Non bisogna d’altra parte dimenticare che il fluorane sublima
in parte senza decomposizione visibile.

Dosaggio dell’alcool di cristallizzazione :

Sostanza 0,7028,

Diminuzione totale di peso 0,1655 gr.

Calcolato per C,,H,,0, + 2C,H.OH —» 0,16560 gr.

Per identificare il fluorane che si & ottenuto lo si & trasfor-
mato in acidc idrofluoranico per riduzione con acido acetico e
zinco.

L’acido idrofluoranico che si & ottenuto fondeva a 229-230° e
si scioglieva nell’acido solforico con colorazione rosso ciliegia.
D’altra parte con acido solforico fumante (SO, 33 °/,) il nuovo

1
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corpo si scioglie dando una soluzione rossa; versato'sul ghiaccio-
si ha una soluzione rossa che da un presipitato grigiastro per
neutralizzazione con NH,. Questo precipitato ha dato tutte le rea-
zioni del coéroxenolo di Decker e Ferrario.

Il fluorane si scioglie in acido solforico con colorazione gialla
e fluorescenza verde e dall’alcool metilico cristallizza sotto forma
di bei cristalli apparteaenti al sistema esagonale.

Ginevra, Laboratorio di chimica organica e inorganica.

Azione de cloruro di tionile e dell’anidride solforosa
sugli alogeno-magnesio-alchili.

Nota di BERNARDO ODDO.

(Giunta il 5 maggio 1910 )

Gia da qualche tempo (') ho mostrato che facendo agire il
cloruro di solforile sui composti organo-magnesiaci non si forma
un prodotto solfonico, come era da aspettarsi, date le proprieta
del cloruro di solforile di eliminare con facilita il cloro, ed in
analogia con altre cloroanidridi, fra le quali il cloruro di nitrosile
che mi ha condotto recentemente alla prcparazione del nitrosoben-
zolo (%); si formago invece gli acidi solfinici secondo lo schema :

C1L,SO, + 2MgR,X ——»

O
——» MgCIX +R,Cl +R,S(0MgX):0 T %% R s{
. OH
Concludevo allora che I’azione del cloruro di solforile si riduce
a quella esercitata dall’anidride solforosa studiata da Rosenhein e
Singer (3) :
+ H,0

R.MgX + SO, — R.SOOMgX » Mg(OH)X 4 R . SOOH

mentre risultava evidente l’analogia di comportamento fra l’ani-

(*) Atti R. Acc. Lincei (5). 14, I, 169 (1905); Gazz. chim. ital, 35, II,
p. 136.

(%) Gasz. chim. ital. 39, I, p. 659 (1909).

(3) Berichte, 37, 2157.
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-dride solforosa e l’'anidride carbonica, mediante la quale, prima
Grignard (') e poi altri chimici (*), prepararono degli acidi carbos-
giliei.

Poco tempo dopo lo stesso Grignard (*) facendo reagire altre
molecole di composto organo-magnesiaco sul prodotto di addizione
ottenuto in primo tempo con I'anidride carbonica, ottenne d gli
alcooli terziari:

R.CO.OMgX T2R:-MeXy R R.R = COMgX + (MgX),0
R.R.R=coMgX- TPy R R.R=C.0H

e Scrotter (‘) estendendo questo metodo alla serie aromatica ed
usando dell’anidride carbonica solida & riuscito ad isolare anche
dei prodotti a funzione chetonica :

9R . MgX -7 %3 RR — C(OMgX), ———» R.CO.R

Ferrsrio e Fagetti (°) hanno esteso ultimamente questa reazioni,
alla serie grassa ed hanno ottenuto il trialchilearbinolo.

Si vede quindi che ’anidride carbonica. reagendo cogli alogeno-
magnesio-alchili, pud dare luogo a tre serie di prodotti a funzione
diversa secondo le condizioni d'esperienza.

L’anidride solforo-<a, avendo costituzione analoga alla carbonica;
era da prevedere che potesse dare origine anch’essa a reazioni
analoghe e precisamente dovesse condurre alla preparazione oltre
che aegli acidi solfinici. g & noti, a dei solfossidi e a dei composte
ossidrilati secondo le equazioni:

(") C. R., 138, 1048 (1904). |

() Zelinsky: Berichte, 35, 2687, 2692, 4415; 34,208 ; 40, 3049: 41, 2627
b. R. P.R. L,, 120, n. 151, 880; C. B, 1904, I, 70; Houben: ibidem, 35, 25,
19, 3695 ; 36, 2897 : Briihl: ibid., 36, 668, 4272.: Acrée: ibid,, 37, 625: Bo-
droux : C. R, 136, 377, 617; B. 8. Ch. (3) 31, 30; Schmidlin: Berichte, 39
628 : Gutt: ibidem, 40, 2061 ; Tiffenau: C. R., 188, 985.

3) C., R. 148, 152; B. 5. Ch,, 81, (751).

(% Berichte, 34, pag. 3005.

() Gazz. chim. ital. 89, I, 19 (1909).
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OMgBr
OMgBr

e — .—-) (MgBr)ZO + CGHS R SO . CGHS

I) 2C¢H;. MgBr —_>

. | C.H,
-+ S0, + H,0 N
H) 3C:H;. MgBr » (CsH,); = S.OMgBr » C;H,—S.OH
CsHs/

Contemporaneamente impiegando il cloruro di tionile che ha
costituzione analoga:
Cl
O0=8S=0 0—=87
\Ct

ho tentato di arrivare ai medesimi prodotti, soltanto erano da
aspettarsi in questo caso la formazione di due prodotti intermedi

alogenati :
R 87" g\s cl
Nl g/

Gia da qualche mese ho incominciaio queste ricerche ed esse
sarebbero state completate se non mi fossi dovuto oecupare in
altri lavori che renderd pubblici fra poco. Sono costretto tuttavia
a comunicare i risultati ottenuti finora perché nell’ultimo fascicolo-
dei Berichta (Aprile 1910 p. 1131), W. Streker pubblioa una parte
del mio lavoro e precisameite 1’azione del cloruro di tionile sui
composti organo-magnesiaci cge ho completato da tempo.

I prodotti ottenuti dallo Streker sono perd solo in parte iden-
tici a quelli da me isolati, e dalle mie esperienze risulta che il clo-
ruro di tionile aon reagisce con formazione di solfossido secondo
I'equazione: . |
o mglY = 2 mgoix 4 so¢”

+ 2 g\x = 2 Mg +SO\R

si ottiene invece come prodotto principale della reazione del tioe-
tere, la cui formazione possiamo rappresentare in due ‘tempi con
un meccanismo analogo a quello da me ammesso per il cloruro-
di solforile (!).

() L. c.



14
In un primo tempo si ha eliminazione di una moecola di alo-
-geno-alchile e formazione di un prodotto di addizione:
Cl R MgX
n o=s{ +Mg{. = R.Cl+0=8(
i | NCl
Questo composto poi trovandosi is presenza di un eccesso di
derivato organo-metallico da luogo al solfuro aichilico secondo
’equazione :
/MgX /R B

II) O=S 2M =

| R
(MgX),0 + MgXCl + 8¢
R

Ho studiato finora l'ioduro di magnesio-etile ed il bromuro
di maznesiofenile e solo con questo ultimo sono riuseito ad isolare
poco benzensolfossido, mentre il prodotto principale & il solfuro
di fenile.

Facendo reagire un’altra molecola di derivato organo-magne-
siaco sul prodotto intermedio R.S.OOMgX. che si forma con I'a-
nidride solforosa, ho ottenu’o anche in questo caso piccole quan-
titd di solfossido mentre si forma insieme ad altri prodotti secon-
dari, e con buon rendimento pure il tioetere. La reazione si svolge
“quindi, in massima parte, come col cloruro di tionile e probabil-
mente secondo l’equazione :

2C,H;MgBr 4+ C,H,. SOOMgBr —
— C,H. .OMgBr 4 (MgBr),0 4+ C;H;, — S — C,H,

Tuttavia io continuerd al occuparmi di questa reazione nelia
sporanza di poter isolare dei prodotti ossidrilati.

Cloruro di tionile e ioduro di magnesioetilec.

Gr. 15.6 di ioduro etilico diluito col doppio volume di etere
solforico anidro vennero messi a reagire con gr. 2.2 di magnesio
in nastri. Completatasi la soluzione di quest’ultimo ho raffreddato
il pallone della reazione con un miscuglio frigorifero di ghiaccio
e sale e poi ho aggiunto a piccole riprese gr. 3,9 di cloruro di
tionile disciolto in eguale volume di etere assoluto. La reazione
nelle prime aggiunte avviene molto enevrgicamen'te e si ha proie-
zirne di materia lungo le pareti del recipiente. 11 prodotto otte-
nuto dopo 24 ore di riposo venne trattato con del ghiaccio e poi
sditillato a vapor d’acqua. L’olio separatosi. dopo averlo asciugato.
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sottoposto alla distillazione passd quasi tutto tra 90-93° (p. di e.
del solfuro di etile 91°). |
All’analisi diede i seguenti risultati:
Sost. impiegata gr. 0,1520: CO, gr. 0,2968; H,O gr. 01560
Cale. per C,H,S: C 53,24: H 11,18 trovato % : C 53,25 H; 11,40.
Per identificare ulteriormente il solfuro di etile cosi ottenuto
I’ho trattato con una soluzione alcoolica di cloruro merourico: ot-

tenni un prec pitato cristallino che fonde a 90° e corrisponde alla
iformola (C,H,),SHgCl, (').

Cloruro di tionile e bromobenzene.

La reazione si svolse come nel caso precedente: Preparato il
bromuro di magnesiofenile (gr. 15 di C;H,B, per gr. 22 di ma-
gnesio), ho raffreddato il pallone c¢on miscuglio di ghiaccio e sale
e poi ho aggiunto gr. 5,9 di cloruro di tiomle diluito con etere
anidro. Ogni goccia della scluzione eterea d<«lla cloroanidride pro
duce un sibilo come di ferro rovente immerso nell’acqua, mentre
si ha proiezione¢ d: sostanza rossastralungo le pareti del recipiente.
Continuando perd neil’ aggiunta della soluzione etrea del cloruro
di tionile la reazione¢ avvienme molto meno energicamente e si ha
prima formazione di un olio denso che poi, agitando, si trasforma
in una polvere giallastra. Dopo il riposo di 24 ore ho scomposto
il prodotto della reazione con ghiaccio, ho estratto con etere e
dopo avere asciugato su cloruro di calcio, alla distillazione ottenni
la maggior parte del prodotto che distillava tra 287-292°

Verso i 250° nella canna del refrigerante si condensd poco pro-
dotto costituito da dif nile, formatosi nella preparazione del om-
posto organo metallico, e nel palloncino a distillare rimase una
piccola quantita di sostanza solida nerastra che dopo ripetute pu-
rificazioni dalla livroina 1’ho potuta identificare come benzensol-
fossido. Ho rinttenuto anche poco bromobenzene p. ¢. 155°

Ridistillata la porzione principale bollente {ra 287-292° all’ana-
lisi diede 1 seguenti risultati:

Sostanza impiegata yr. 0.2734 ; CO, ygr. 0.7110; H,O gr.0.1271.

Calec. per C,;H,,S: C 71,23;: H 4,97 ; trovato %/ ,: C 70.92; H 5,19.

Corrisponde quindi al solfuro di fcnile. Volendo determinarvi

(Y Liebig’s Annalen, 107, 234.
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anche lo zolfo, mediante il metodo di Carius, ho notato ohe dopo
un riscaldamento prima per due ore a 120° e poi per altre due
ore a 180° l'ossidazione ad acido solforico é soltanto parziale, pre-
cipita invece per trattamento con acqua una bella sostanza bianca
che cristallizzata dall’acqua fonde intorno a 160° Il benzensolfos-
gsido fonde invece a 70°5 e la solfobenzide fonde a 128°. Ne con-
tinuerd lo studio per identificarla.

Anidride solforosa e bromuro di magnesiofenile.

Gr. 18 di bromuro di magnesio fonile in soluzione nell’ etere
anidro vennero fatti saturare con una corrente di anidride solfo-
rosa pura e secca; ottenuio cosi il composto intermedio C;H,SOO
M¢Br, vi ho aggiunto, raffreddando con miscuglio frigorifero,
altri gr. 18 di bromuro di magnesiofenile. Dopo un riposo di 24 ore,
il prodotto della reazione venne trattato prima con ghiaccio e poi
con acido acetico diluito fino a completa soluzione della magnesia
formatasi. Dopo avere estratto con etere e lavato con bicarbonato-
sodico e seccato su cloruro di calcio, con due distillazioni ho po-
tuto isolare una buona porzione a p e. 287 293° e come prodotti
secondari ho separato finora del benzensolfossido, del difenile e
bromobenzina.

Il liquido a p. e. 287-293° corrisponde al solfuro di fenile come
mi ha mostrato 1'analisi e 1’ ossidazione con acido nitrico concen-
trato, che ini ha condotio alla solfobenzide a p. f. 128°.

Pavia, Istituto di Chimica generale della R. Universita, aprile 1910.

—_————— e ———

Sulla natura dei perossidi di zinco.
Nota di 0. CARRASCO.

(Giunta il 14 gtugno 1910),

In altra mii nota (') ho esposto un metodo di preparazione
di alcuni derivati del perossid> di magnesio medianta soluzioni
eteree di acqua ossigenata.

Questo reattivo, che io reputo indubbiamente il piti adatto per

(1) Gazz. chim. ital, (1909, Vol. II, pag. 47.
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lo studio dei perossidi in genere, mi ha permesso di portare facil-
mente a termine alcune ricerche sui perossidi di zinco e di trarre con-
clusioni abbastanz: interessanti per quanto riguarda la loro natura,

'Dopo gli studi di Thanard ('), M. R. Hass (*), M. Kourilofr (%)
le no:izie pitt complete sui prossidi di zinco si de vono esclusiva-
mente alle importanti ricerche di De Forcrand (*).

De Forcrand, trattando ripetutamente, e con speciali norme,
gli idrati dell’ossido di zinco con soluzioni di acqua ossigenata, ha
ottenuto ed ha potuto sempre isolare quattro perossidi i quali, se-
condo 1’autore, possono considerarsi come composti definiti e secri-
versi secondo una o l'altra delle seguenti formule :

Zn,0, + 2H,0 / Zng0, 4+ 2H,0,
20306 _|" 3H20 II Zn303 -1 QHQOQ T H’O
I Y 2zn,0.+1H,0 ovvero Zn,0, + 3H,0, 4+ H,0

| ZnO, 4+ 2,5H,0 ZnO -+ H,0, + 1,5H,0

secondo le due ipotesi possibili relativamente alla costituzione di
questi perossidi.

Una interessante interpretazione di equazioni termochimiche
ed il fatto che nessuno dei perossidi in questione contiene meno
molecole di acqua che atomi di ossigeno attivo fanno propendere
De Forcrand ad ammettere piut probabili le formule II e conside-
rare percid i perossidi di zinco quali composti di addizione formati
dall’acqua ossigenata con 1'ossido di zinco anidro e con i diversi
idrati condensati (acidi polizincici), simnilmente ciod all’ac. percro-
mico il quale sarebbe

" CrO,, H,0, secondo Moissan

Cr,0,.2H,0, H,O, secondo Berthelot.

Le esperienze che riferird qui brevemente sono state tentate
appunto per cercare di approfondire maggiormente questo argo-
mento, ed il reattivo da me prescelto, permettendo di rilevare fe-
nomeni che non sarebbero possibili in presenza anche di piccole
quantita di acqua, mi ha oltremodo facilitato il compito.

(') Ann, de Ch. et de Phys, (1818), Vol. IX, serie II, pag. 55.

(*) Ber. chem. Ges. (1884), Vol. XVII, pag. 2249,

t3) An. de Ch. et de Phys (1891), Vol. XXIII, pag. 429.

(4) Comptes rendus, Vol. CXXXIV, gag. 601; ibid., Vol. CXXXYV, ;ag. 103.

Anno XLI — Parte | 2
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L’ossido di zinco puro (') reagisce con le soluzioni eteree di
acqua ossigenata trasformandosi sempre. qualunque sieno le con-
dizioni dell'esperienza e purch® il perossido di idrogeno sia in
quantitd sufficiente, in un composto il quale. dopo completo essi-
camento in stufa a 60°70° corrisponde esattissimamente ed invaria-
bilmente alla formula

Zn 0, 4-2H,O0 (De Forcrand: Zn,O, + 4H,0)

tale composto stabile indefinitivamente anche alla temperatura di
70°-80° non & piu suscettibile di ulteriore ossidazione: le soluzioni
eteree al 50 ?/, di H,O, rimangono inattive e si decompongono, assai
lentamente perd. al contatto del composto solido. Contrariamente
a quanto ho potuto verificare nel caso del perossido di magnesio (*)
I'ossido di zinco mescolato con altri sali (KCl e ZnCl,) e trattato
con eccesso di perossido di idrogeno non fornisce. del pari. pro-
dotti di ossidazione superiori alla forma Zn O..

Anche 'acqua a freddo & senza azione sul perossido. ma se
si scalda la mescolanza a 100° (°), a bagno maria, si ha sviluppo
di ossigeno e dopo otto ore circa si trasforma nettamente in un
- composto della formola

Zn,0, - 2H,0

Zn,0, + H,0 (De Forerand: Zn,0, + 3H,0

stabile a lungo anche in quelle condizioni.

Credo utile dire. a questo punto, che non mifu possibile otte-
n¢re, operando con questo metodo, perossidi di zinco ad un grado
di ossidazirne minore della formula Zn,0, pei quali potesse esiere
applicato il principio sulla costanza di composizione.

I due perossidi di zinco, cosi ottenuti, si presentano sotto
forma di po'veri lievemente colorate in giallo rossastro, leggere,
mobilissime e di aspetto. insomma, assai differente dalla materia
prima dalla quale proven:ono. All'aria non assorbono anidride earbo-
nica; scaldati in tubetto di vetro capillare si decompongono entrambi

(*) E bene servirs , per la buona riuscita delle esperienze, di ozsido di
zinco privo di acido carbonico ed ottenuto calcinando a temperatura norn troppo
elevata 1l carbonato di zinco leggerissimo.

(2) Gazz. chim, ital., 1909, Vol. 11, pag. 52.

(®) Vedi De Forcrand: Comptes rondus, Vol. CXXXV II, Sem. pag. 104,
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con esplosione a 212°-216° ('); il perossido, perd, Zn O, 4 2H,O,
presenta gid fenomeni di decomposizione alla temperatura di
150° eirea.

Le conclusioni che #i poseono trarre dai risultati delle sem-
plici esperienze sopra accennate, sono, a parer mio assai evidenti.
I) I perossidi di zinco:

ZD4O7 -1 2H20
20305 -1 H’O

sono dei veri composti definiti i cui idrati superiori:

Zn 0, + 4H,0
Zn,O0, 4+ 2H,0
Zn,0O, + 3H,0

furono ottenuti in precedenza da De Fororand, operando con metodi
tuttaffatto differenti da quelli da me seguiti.

Cade 1'osservazione di Kouriloff (*) secondo il quale gli ossidi
di De Forcrand presenterebbero delle forme d’ossidazione inter-
mediarie, dipendenti solamente dai mezzi seguiti per ottenerli.

II. Tali perossidi non devono riguardarsi come composti di
addizione fra gli idrati di zinco condensati e I’acqua ossigenata,
ma per il fatto che possono contenere meno molecole d’acqua che
atomi di ossigeno attivo, come dei veri e propri peros:idi pi o
meno idratati. |

III) La natura dei perossidi idrati di zinco, precisamente come
afferma De Forcrand, & da ritenersi assai differente dai vari pe-
rossidi idrati del calcio. bario, sodiy, magnesio, ecec. ecc.; anzi ri-
ferendoci (seguendo l’esempio dello stesso autore per l’ac. percro-
mico), all’acido persolforico. potrebbero considerarsi come acidi
perzincici della costituzione probabile

(1) 1l perossido ZngO; 4+ 2H,0 si decompone, secondo De Forcrand a 210.
() Comptes rendus, 1903, II Sem., pag. 618.
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Zn< Zn/
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Tale ipotesi avvalora l'esistenza del peros-ido caratterizzato-
da Kouriloff ().

\OH

e che starebbe a rappresentare il primo termine della serie dei
perossidi dello zinco; spiega la possibilita di ottenere dai vari idrati
condensati dell'ossido di zinco, dei composti sempre piu prossimi
alla forma ZnO,, come ha potuto verificare ripetutamente De For-
crand. nonch® il fatto di non poter osservare la formazione di pro-
dotti di adliz one, analoghi a quelli da me precedentemente otte-
‘nuti col perossido di magnesio, col cloruro dello stesso metallo e

col clorur. potassico.

()) Ann. de chim. et Pharm. Vol. XXIll, pag. 429.

Milano, Laboratorio dello Stabilimento Carlo Erba di Dergano.
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Sopra alcuni derivati dell’allossane.
Nota di G. PELLIZZARI e C. CANTONL

(Giunta il 18 giugno 1910 ).

Uno di noi si occupd dell’azione dell’allossane sulla fenilidra-
zina (') eppoi di certi speciali composti che 1’allossane forma colle
basi aromatiche (*) ed anche colle basi pirazoliche (*). Abbiamo
ripreso questi studi a scopo di completarli e meglio stabilire qual-
che trasformazione ancora incerta.

1. Azione dell’allossane sulla fenilidrazina.

Mentre l’allossane colla idrossilamina da con somma facilita
’ossima corriepondente che fu identificata coll’acido violurico (¥),
colla fenilidrazina non ri ottiene il fenilidrazone, ma si ha invece
ossidazione della fenilidrazina in benzolo e azoto e 1'allossane si tra-
sforma in allossantina

»C H,N,0, + C,H,NH .NH, — C,HN,0,+CH,+ N,+ H,0

Questo fatto venne poi confermato da O. Kuhling, il quale
facendo agire il cloridrato di fenilidrazina sull’allossantina (%),”riu-
sci ad ottenere il fenilidrazone dell’allossane.

Visto 1’esistenza di questo fenilidrazone e la sua stabilitd ab-
biamo voluto tentare di ottenerlo direttamente dall’allossane. Ci
siamo riusciti adoprando il bisolfito di fenilidrazina. Crediamo
che questo reattivo possa essere utilmente adoprato anche in al-
tri casi.

Ad una soluzione acquosa di gr. 10 di allossane si aggiunse
a freddo una soluzione ottenuta sospendendo in acqua gr. 7,75°di
fenilidrazina e quindi facendovi passare gas solforoso fino a rifiuto.

Non si nota subito nessuna reazione: il giorno dopo si era
formato alla superficie una pellicola gialla che fu tolta. La rea-
zione che a freddo é molto lenta fu agevolata scaldando a b. m.

(M Pellizzari, Gazz. chim. ital.,, XVII pag. 254.
(®) Pellizzari, Gazz. chim. ital.,, XVII pag. 409.
(°) Pellizzari, Gazz. chim, ital., XIX pag. 397.
(4) Ceresole, Ber 1883, pag. 1133.

(5) Berichte, 24 pag.4140.
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ed allora :i ottenne un abbondante precipitato giallo polverulento
che riempi tutto il liquido. Non si osservd sviluppo di azoto nd
di benzolo.

Il prodotto che si forma a freddo come a caldo & l'allossan-
fenilidrazone.

NH.CO
AN
C:N.NHCH

NH. CO/

/
CO

E’ una polvere gialla pochissimo solubile nell’acqua, nell’al-
cool e negli altri solventi. Fonde decomponendosi verso 300°% &
solubile negli alcali e nei carbonati alcalini da cui riprecipita co-
gli acidi. Venne purificata lavandola a caldo coll’acqua eppoi col-
I'alcool.

Gr. 0,2347 di sostanza dettero gr. 0.443{ di anidride carbonica
e gr. 0,0811 di acqua.

Gr. 0,1014 di sostanza dettero 21,6 oc. di azoto a 19° e 750 mm.

Calcolato: C—=51,72; H —3,45; N — 24,14,

Trovato: C—=51,46; H—=3,84; N = 24,40 —- 23,80.

Il valore di 2380 di azoto si riferisce al prodotto ottenuto a
freddo, gli altri al prodotto ottenuto a caldo.

Non ® impossibile che I’allossane formi prima c~l bisolfito di
fenilidrazina, il composto di addizione come coi bisolfiti di altre
basi (') che deve essere molto solubile e che poi questo perda il
gas solforoso formando l'idrazone. Fatto sta che il gas solforoso
preserva la fenilidrazina dall’azione ossidante dell’allossane e in
queste condizioni agisce normalmente.

II. Azione dell’idrazina sull’allossane.

T/idrazina e l’allossane in soluzione acquosa reagiscono prin-
cipalmente nel senso della fenilidrazina, cioé si ha riduzione del-
I’allossane in allossantina mentre l'idrazina da azoto

4C H,N,0,+N,H, — 2C,H,\N,0, 4 2H,0 -+ N,

Nello stesso tempo perd si forma come prodotto secondario

(') Pellizzari, Gazz. chim. ital.,, XVIII pag. 329.
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una sostanza bianca polverulenta insolubile che sembra e¢ssere lo
idrazone dell’ailossane.

Col bisolfito di idrazina si forma l'allossanbisolfito di idrazina
che & un prodotto ben cristallizzato. Questo scaldato in soluzione
acquosa perde il gas solforoso e da quel solito prodotto insolu-
kile che probabilmente & l’idrazone. A gr.5 di allossana sc.olta in
poca acqua furono aggiunti gr. 1,5 di idrato d’idrazina diluito in
poca acqua e saturato col gas solforoso.

Il giorno dopo si era separato ’allossanbisolfito di idrazina.

NH.CO
06 No 20 e

N / \OH
NH.CO

E’ in bei cristalli incolori assai solubili nell’acqua. Cogli acidi
si ha sviluppo di gas solforoso, allossane e sale d'idrazina. Gr. 0,500
di sostanza dettero dopo ossidazione con acido nitrico, gr. 0,4662
di solfato di bario.

 Calcolato : SO%H? 32,03 ; trovato: SO3H® — 32,12.

Bollendo la soluzione acquosa dell’alio-sanbisoltito di idrazina
o anche la soluzione dell’allossane col bisolfito di idrazina, si svi-
luppa gas solforoso e pr-ecipita una sostanza giallo-rosa quasi in-
solubile. Alla stessa sostanza si arriva facendo agiro sull’allossane
’'idrato di idrazina o anche i suoi sali e in questo caso si ha come
reazione concomitante la formazione di allossantina o sviluppo
di azoto.

Gr. 5 di allossane furono sciolti in acqua e vi si aggiunsero
2 cc. di soluzione di idrato di idrazina sl 75 °/, Avvenne a freddo
una reazione abbastanza viva con sviluppo d'azoto mentre nel li-
quido si deponeva una sostanza solida piit 0 meno rosea come si
ha sempre coll’allossane. Questo precipitato era formato da due so-
stanze, una finissima insolubile e I'altra cristallizzata e solubile in
acqua calda.

La separazione ci mostrd che la parte solubile & allossantina
che fu identifioata per le sue note reazioni.

La parte insolubile ha le proprietd di un idrazone: due po-
trebbero essere i prodotti di condensazione dell’allossane colla
idrazina



24

NH.CO NH CO CO.NH
/ AN / AN / N
cO C.NNH, CO C:N N:C CO
/ AN / N
NH.CO NH.CO CO.NH
I II

Impiegando specialmenté un eccesso di allossane. pii proba-
bile parrebbe fa formazione del composto II. e la poca solubilita
del prodotto, il suo carattere acido, la nessuna reazione ohe mostra
coll’aldeide benzoica sarebbero in aceordo con quella formula. Perd
’analisi ripetuta molte volte ha dato sempre numeri concordanti
colla formula I, e percid a questa ci atteniamo non senza una certa
riserva. La sostauza & leggermente rosea se ottenuta dall’idrato
d’idrazina. & un po’ pili colorata quando proviene dall’ allossanbi-
solfito d’idrazina, ma il colore & accidentale. E’ una polvere sottile
che fu purificata lavandola prima coll’acqua eppoi con acido clo-
ridrico molto diluito.

Sulla lamina di platino brucia lasciando un abbondante residuo
oarbonioso. E’ solubile negli alcli e riprecipita cogli acidi. Riduce
rapidamente il liquido Fehling e la soluzione ammoniacale di ni-
trato d’argento. '

Gr. 0.2209 di sostanza dettero gr. 0,2506 di CO, e gr. 0,0554
di 4,0.

Gr. 0.118 di sostanza dettero 37 cec. di azoto a 23" e 756. mm.

Gr. 0.1247 di sostanza dettero 37.8 cc. di azoto a 19,5 e 7556 mm.

Gr. 0,1225 di sostanza dettero 37.6 cec. di azoto a 20° ¢ 756 mm.

trovato 9/, cale. per formula | per form. 1l
C = 30,93 30,70 | 34.28
= 2,78 2.56 1.42
N — 35,73 — 35.50 — 35.56 35,89 30,00

Facendo agire un eccesso di idrazina suil'allossane e a cai lo
si ha pochissimo idrazone, molto sviluppo d’szoto e la riduzione
dell’allossane si spinge fino all’acido dialurico. Inve:e dell’idrazina
si pud adoprare il cloridrato o il so!'ato ma allora bisogna operare
a caldo e si hanno gli stessi resultati come coll’idrato di idrazina.
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III. Prodotti di idrolisi del fenilmetilpirazelonallossane.

Uno di noi descrisse alouni singolari ecomposti ohe 1’allossane
forma -een grande faocilitd colle basi aromatiche sia primarie, se-
condarie ohe terziarie (). Per esempio I’anilina forma il composto

NH.CO  C,H,.NH,

b6
N\ 7N\

NH.CO OH

e similmente la monometil-, 1a dimetilanilina ed altre basi. Fu di-
mostrato che l’attacco viene in posizione para rispetto all’amido-
geno e fu provato che a freddo con potassa queste sostanze per-
dono anidride carbonica e ammoniaca per dare dei derivati della
tartroimide.

Fu tralasciato uno studio pilt intenso sull’ulteriore idrolisi di
questi prodotti, studiando invece 1 composi dell’ allossane colle
basi pirazoliche ().

Coll’antipirina fu ottenuta l’antipirinallossane che con potassa
a freddo elimina CO®* e NH, e passa nella antipirintartroimide

N
/" \
CH,N 'CO CO.NH_ N co.
| l | l
CH,C — C—C — OH >co —> C OH NH
CO .NH-~ | &0

Questo prodotto bollito son acido cloridrico sviluppa anidride
carbonica. ammoniaca e acido formico e forma l'acido biantipirina-
cetico.

( 7\ /\

—— OH NH+4H,0 = l:__—l CH —l_:_—cho + 2NH,

|
co/»- CO,H 4 2CH,0

e questo scaldato al punto di fusione perde anidride carbonica e
da la metilenbiantipirina che fu per conferma ottenuta dall’anti-

() Gazz. chim. ital, XVII, 409
(?) Gazz. chim. ital., XIX, 397.
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pirina e aldeide formica. Per il composto dell’allossane col fenil-
metilpirazolone gli stessi trattamenti condussero a resultati un po’
diversi.

Con acido cloridrico a caldo si elimina acqua e si forma la fe-
nilmetilpirazolonmalonilurea

C,H.N
N o
|| CO.NH_ r C0.. Ot
c'HI(,l _ ¢H- cI OH \co —> l >co
co . NH/ 0o .NH”

Con potassa a freddo si elimina come al solito anidride car-
bonica e ammoniaca e si forma il derivato della tartroimide. E da
questa con potassa a caldo si ebbe un prodotto che si credé essere
il fenilmetilmetossilpirazolone per eliminazione di anidride carbo-
nica e ammoniaca.

/" co. 7\

LJCH,_ (I; _ OH NH —>» ”———‘CH —CH,. OH

co.~

Per questo supposto composto si ebbero dati analitici poco
concordanti e non si potd dimostrare la presenza del gruppo al-
coolioo nd coll’anidride acetica; né col cloruro di benzoile, nd col-
1'ossidazione.

Pure si cred® alla sua esistenza per il modo di formazione e
pil ohe altro perch® scaldato da solo o anche in soluzione alcoo-
lica dava un bel prodotto giallo che fu ottenuto per controllo anche
dal fenilmetilpirazolone scaldato colla paraformaldeide e a cui si
cred® di poter assegnare la formula del fenilmetilmetilenpirazolone

VAN

C=CH,

Qualche tempo dopo I¥r. Stolz (') per azione del tricloruro di
fosforo sulla fenilformilidrazina e etere acetilacetico ottenne un

() Journ. f, Prak. chemie, 1897, 65, pag. 170.
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prodotto in bei aghi gialli fs. 180° identico a quel supposto fenil-
metilmetilenpirazolone e identico pure a un prodotto ohe Knorr ()
aveva ottenuto dal cloroformio e fenilmetilpirazolone colla potassa.
Lo stesso prodotto ottenne anche con acido formioo e fenilmetil-
pirazolone. Oltre la formula I proposta da uno di noi ¢’erano due
formule II e III proposte da Knorr

I Il 1
(C, H,ON)CH,  (C,H,ON,)CH(C,,H,ON,) (C,,H;ON);,CH

. L’analisi non pote:a servire a de~idere perché i valori calco-
lati sono quasi eguali, ma Stolz col peso molecolare decise per la
formula II.

Una differenza di proprietd faceva notare lo Stolz e ciod che
uno di noi aveva detto che quella sostan-a gialla era insolubile in
potassa mentre egli e Knorr I'avevano trovata solubile. Abbiamo-
constatato ohe in potassa concentrata & veramente insolubile men-
tre si scioglie bene in potassa assai diluita.

Dimostrato ohe il prodotto finale di demolizione del fenilme-
tilpirazolone non aveva la costituzione supposta, veniva a mancare
la base principale per ammettere la formazione intermedia del fe-
nilmetilmetossilpirazolone i cui dati analitici trovati erano poco
rassicuranti, I’ esistenza del metossile non potuta dimostrare, e le-
proprietd poco ben nette per la difficolta di purificazione. Una ac-
curata revisione su questo punto c¢i dimostrd ohe il prodotto otte-
nuto era una miscela di sostanze difficilmente separabili di inco-
stante composizione concludendo per la non formazione del fenil-
metilmetossilpirazolone.

Il nostro studio si era reso anche pilt interessante perché nel

frattempo i nostri oomposti dell’allossane colle basi aromatiche
avevano acquistato applicazione per i brevetti presi dalla casa
Bohringer und Sohne sui loro prodotti di idrolisi (?).

Per esempio dall’anilallossane con potassa a caldo ottennero
il sale potassico e quindi I’acido p. amminofeniltartronico.

C, H,N;0, + 4KOH = NH,CH,C(OH):(CO,K), 4 2NH, 4 CO,K,
Pilt importante & l'idrolisi coll’acido solforico col quale otten-

(!) Liebig’s Ann., 2388, pag. 184.
() Central Blatt. 1900, I, 1114, I, 789.
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nero tutta una serie p.aminobenzaldeide rostituite. Per esempio
colla dimetilallossane ottennero la p.dimetilaminobenzaldeide
o N(CH,),
“NcHO

Era interessante vedere se similmente si poteva arrivare ad
‘aldeidi coi composti pirazoliei.

Per l'antip:rinallossane con acido cloridrico o solforico la rea.
zione si pud diro che vada nello stesso senso perché si sviluppa
acido carbonics, ammoniaca e acido formico invece di ossido di
carbonio, ma in luogo dell’aldeide si ha un composto dimero.o:s a
I’acido biantipirinacetico

N N /\
(oo > L _eu [
— -— CHO —! —CH — '

CO,H

Abbiamo ripetuta la reazione pii volte e mai abbiamo potuto
avere l'aldeide. Nessun dubbio quindi rimaneva sui prodotti di
demolizione gia descritti per I'antipirinallossane.

Per il fenilmetilpirazolonallossane le ricerche furono lunghe
e minuziose. .

Partendo sempre da gr. 1,58 di fenilmetilpirazolonallossane
e 20 cc. di soluzione N di potassa furono fatte 10 prove sia a freddo
come alla ebullizione per tempi differenti. poi saturando con acido
acetico normale e il prodotto raccolto analizzato sia semplicemente
lavato, sia cristallizzato dall’acetone. Si ebbero valori variabili
nell’azoto fra 14 e 16,5 ¢/, e. valori nel carbonio fra 52,6 e 60 °/,.
L’impossibilitd di ottenere un prodotto ben ecaratterizzato rende
improbabile la formazione del fenil-metil-metossilpirazolone ed
anche del derivato tartronico.

Per azione dell’acido solforico non si ebbero resultati sod-
disfacenti quindi si rioorse all’idrolisi con acido cloridrico. Come
era stato detto nella citata memoria il fenilmetilpirazolonallossane
con acido solforico o cloridrico prima si scioglie eppoi perdendo
acqua da la fenilmetilpirazolonmalonilurea.

N AN |
CO.NH CO.NH
( | ' AN : r AN
— 0 — C—O0H >00 = H0 4 —C=0 >C<)
|
cO.NH” CONH/

C,.H,.N,0, 4+ 2H,0 — 2NH, 4+ 2CO, + CO + C,

2
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Il rendimento di questa sostanza & scarso perch® una parte-
della sostanza primitiva gia si decompone, insistendo nell’ebulli-
zione anche questo altro prodotto scompare decomponendosi.
Furono fatte 12 prove sempre con 10 gr. di sostanza 100 cc.
di acido cloridrico ds. 1.12 e 100 cc. di acqua, facendo bollire a
ricadere per tempi differenti.
Quando coll’ebullizione la fenilmetil-pirazolonmalonildrea che
& color arancio & scomparsa si forma invece un precipitato bianco
insolubile che poco aumenta col continuare dell’ebullizione, che
rappresenta circa il 15°/, della sostanza primitiva e che & un cio-
ridrato. Essa & difficilmente purificabile: la base liberata scaldata

a 175-180° fonde formando li solito prodotto finale arancio fusibile

a 180°. Questasostanza non fu pos:ibile identificarla. Se. arato questo

cloridrato il li;uido acidu concentrato e t-attato con fenilidrazina

ci dette un prodotto che purificato dall’alcool & in lamine bianche

fs.a 176° e che resultd essere ossalato di fenilidrazina.

Calcolato per (C,HN,,C,OH,: C =549; H—=59; N —=183.
trovato: C —=54.55; H = 5.49; N — 18.60.

Per ontrollo fu preparato anche dall’acido ossalicv e fenilidra-
zina. Se invece il liquido acid» si concentra molto a b. m poi si
aggiunge acetato sodico si separa una sostanza pastosa dalla quale
riuscimmo a separare dei fenilmetilpirazolone, il quale cristallizzato
lautamente da soluzione acquosa ~i ebbe anche in cristalli sot-
tili riuniti a jenua che contengono due molecole d’acqua.

Calcolato: H,O 17,14 ; trovaio: H,O — 16.% — 17,1,

Questi sono gli ultimi prodotti di demolizione del fenilmetil-
pirazolonallossane.

In tutte queste reazioni di idro'isi sia colla potassa -ia coll’a-
cido cloridrico non si ottenne mai una sostanza di reazione aidei-
dica e non si notd mai sviluppo di ossido di carbonio o di acido
formico che avrebbero dovuto formarsi insieme all’aldeide.

Genova, R. Universith, Istituto di chimica generale.
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Derivati dell’idrazodicarbonamide e dell’urazolo.
Nota di GUIDO PELLIZZARI.

(Giunta il 18 giugno 1910),

Scopo di queste ricerche fu di ottenere dei derivati dell’idra-
zodicarbonamide, facendo agire un cianato o un solfocianato alea-
lino sui sali delle seguenti sostanze

CH,N . NH, C,H,N.NH, C,H.N.NH,
I I
CO .NH, CS . NH, &NH) .NH,
amidofenilures (}) amidofenilsolfurea (3) amidofenilguanidina (3)

Ottenuto, ad esempio, la fenilidrazrdicarbonamide col clori-
drato di amidofenilurea e cianato potassico,
CH..N.NH, C.H.,N.NHCONH,
| + CONH = |
CO. NH, CO . NH,
per riscaldamento si d chiusa la catena, per eliminazione di am-
moniaca. e 8i & ottenuto il feniluruzolo

CH,.N — NH
C,H,N.NH . CONH, ]

| — NH, + CO CO
CO.NH, 4
NH

Analogamente avviene coyli altri prolotti, portando cosi un
un nuovo contributo alla conoscenza dei derivati dell’idrazodicar-
bonamide e dei composti urazolici. Perd soltant> una parte d.lle
reazioni tentate sono riuscite.

I. — Ricerche coll’amidofenilurea
(Esperienze del dott L. AccaMEg)

A gr. 3 di amidofenilurea o afenilsemicarbazide, sciolti in 30 ce.
di acqua furono aggiunti gr. 2 di cianato potassico e quindi acido
acetico, poco a poco, fino a leggera reazione acida. Dopo qualche
tempo si forma, come precipitato cristallino. la

() Busch e Walter, Berichte, ¥4, p. 1359 ; Pellizzari, Gazz. chini. ital., 27,
p. 611.

() Gazz. chim. ital., 37, I, p. 611.

(®) Gazz. chim. ital., 24, 1I, p. 179.
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Fenilidrazodiearbonamide

C,H.N.NH.CO.NH,

|
CO.NH,

Il prodotto raccolto dopo tre ore, lavato con acqua, fu cristal-
lizzato dall’acqua bollente e si ebbe in cristallini bianchi piccolis-
simi che fondono decomponendosi a 221°,

Gr. 0,122 di sostanza dettero 29,6 cc. di azoto a 12°.5 e 753 mm.

Calcolato: N — 28,86; trovato °/,: N — 28,70.

E’ poco solubile nell’acqua e nell’alcool e scaldato al suo punto
-di fusione da il noto

Fenilurazolo
C GHSN - NH

o b0
Yo

Gr. 0,5 di fenilidrazodicarbonamide furono in tubo d’assaggio
-a bagno di acido solforico scaldati a 220° per un quarto d’ora.

Il protlotto fu trattato a freddo con ammoniaca diluita in cui
si sciolse quasi completamente. La soluz'one filtrata e acidificata
con acido cloridrico, de:te il fenilurazolo che cristallizzato dal-
I’acqua era in bei cristalli fus. a 262°.

Gr. 0,1658 di sostanza dettero 32.5 cc. di azoto a 9" e 759 mm.

Calcolato: N — 23,73; trovato °/,: N — 23,72,

Ess> fu identificato per le proprietd descritte da Pinner (!) ep-
poi da altri.

Fenilidrazo-3tiodicarbonamide
C.HN.NH.CS.NH,

|
CO.NH,

Gr. 10 di amidofenilurea furono sciolti in 50 ec. di aleool, =i
aggiunsero 5 cc. di acido cloridrico (ds. 1,19) eppoi gr. 5 di solfo-
cianato ammonico. Mentre questo si scioglie si forma un precipi-
tato di cloruro d’ammonio che fu separato per filtrazione e la so-
luzione fu fatta bollire a ricadere per tre ore.

(}) Ber., 20. 2358.
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Si forma cosi un precipitato bianco che fu raccolto. lavato
prima coll’'alcool eppoi coll'acqua a freddo e quindi cristallizzato
dall’acqua bollente. La fenilidrazo-3tiodicarbonamide & in cristalli
splendenti bianchi fusibili con decomposizione a 235° discreta-
mente solubile nell’acqua calda. poco nell’alcool.

Gr. 0.1316 di sostanza dettero 29,4 oc di azoto a 12%°e 764 mm.

Gr. 0,2097 di sostanza ossidata dettero gr. 0,2369 di solfato
baritico. |

Cale. °/,: N — 26,66; S — 15,24; trov.: N — 26,90; S — 15,51.

Molte prove furono fatte riscaldando questo prodotto per eli-
minare ammoniaca allo scopo di ottenere un feniltiourazolo, ma
8i ebbero sempre sostanze resinose. Anche prove fatte con acido
cloridrico concentrato che in casi simili aveva dato buoni resul-
tati. non riuscirono nell’intento.

Ricerche coll’amidofenilsolfurea.

(Esperienze del dott. A. LaRI1A-BoTTE)

Fenilidrazo-12tiodicarbonamide
C,H.N.NH .CONH,

|
CS.NH,

Gr. 5 di amidofenilsolfurea. o zfenilsemitiocarbazide, furono
sciolti in 300 ce. di acqua con 30 oc. di acido cloridrico normale. Si
scaldd senza arrivare all'ebullizione, fino a completa soluzione della
sostanza e quando il liquido era ancora tiepido si aggiunsero gr. 2.5
di cianato potassico sciolto in 20 cec. di acqua. Si notd subito un leg-
gero svolgimento di gas e lentamente si depositd una sostanza pol-
verulenta gialliccia che pesava gr. 3. Por concentrazione del liquido
8i ottenne ancora ¥r. 1 di sostanza.

Questo prodotto & la fenilidrazotiodicarbonamide mescolata ad
un po o di amidofenilsolfurea inalterata che fu tolta con alcool
caldo. Il prodotto co-i purificato si cristallizza dall’acqua bollente
con un po’ di carbone animale e si ottiene in cristalli lucenti fs.
a 213° con decomposizione.

Gr. 0,1338 di sostanza ossidati coll’apparecchio Gasperiui, det-
tero gr. 0,1517 di solfato baritico.

Gr. 0,119 di sostanza dettero 26.2 cec. d’azoto a 11° e 753 mm.

Calcolato: S. 15.23; N. 26,66 ; trovato: S. 1552: N 26,39.
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E’ pooo solubile nell’ aleool, discretamente nell’ aoqua calda.
Non reagisce coll’aldeide benzoica, non si scioglie nell’ammoniaca
né negli acidi diluiti. Questa sostanza & isomerica a quella prece-
dentemente descritta.

1-Fenil-5-tiourazolo.

o§ “WH
NH- 6o

Gr. 3 di fenilidrazo-z-tiodicarbonamide furono scaldati in tubo
d'assaggio a bagno di acido solforico.

A 190° comincia a fondere svolgendo ammoniaca, che aumentd
arrivando a 210°% la qual temperatura fu mantenuta per mezz'o-a.
Rimase un liquido denso che solidificd col raffreddamento. Il pro-
dotto fu sciolto in poca acqua ammoniacale, togliendo cosi a:che
le impurezze insolubili. quindi riprecipitato con acido cloridrico. La
soluzione subito si fa lattescente, ma in seguito depone una so-
stanza cristallizzata in aghi ohe fu cristallizzata dall’acqua bollente.
Si ottengono cosi piccolissimi cristalli bianchi giallicei fusibili a
227-230°. E’ poco solubile nell’acqua e solubilissimo nell’alcool ed
ha funzioni acide.

Gr. 0,1469 di sostanza dettero 263 cc. di azoto a 8° e 760 mm.

Gr. 0,1067 di sostanza dettero gr. 0,132 di solfato baritico

Calcolato: N 21,76;'S 16,58; trovato: N 21.74; S 16,98.

Si tentd di avere questo prodotto con urea e amidofenilsolfurea,
ma si ottennero prodotti resinosi.

Trasformazione del’amidofenilsolfurea in feailsemitiocarbazide.

Nei tentativi fatti per ottenere la fenilidrazoditiodicarbonamide
facendo bollire a ricadere una soluzione alcoolica di amidofenilsol-
furea con solfocianato ammonico si ottenne un prodotto che non
corrispondeva a quello cercato e che poi fu identificato per l'iso-
mero dell’amidofenilsolfurea, cioé la feniltiosemicarbazide.

C,H.N.NH,

| _» C,H,NH.NH.CSNH,
CS . NH,

Anno XL — Parte II 3
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La trasformazione avviene indipendentemente dalla presenza
del solfocianato ammonico e basta far bollire a ricadere per di-
verse ore la soluzione alcoolica della sostanza.

Gr. 4 di amidofenilsolfurea sciolti in 40 cs. di alcool furono
fatti bollire a ricadere per 48 ore e dettero la feniltiosemicarba-
zide in bei cristalli prismatici fusibilia 200°. L’identificazione oltre
che per le proprietda note fu fatta anche coli’ analisi e col peso

molecolare.

Gr. 0,2089 di sostanza dettero 44,2 cc. di azoto a 17°,7 e 760 mm.

Gr. 0.1492 di sostanza dettero 30,4 cc. di azoto a 8°5 e 760.

Gr. 0,0965 di sostanza dettero gr. 0.1362 di solfato baritico.

Gr. 0,1490 di sostanza dettero gr. 0,2092 di solfato baritico.
Calcolato: N.25.14; S. 19.14; trovato: N. 24,73 - 25,09; S. 19.38; 19,20.

Il peso molecolare fu determinato ebullioscopicameate in al-
cool e benchd non sia molto esatto pure fa escludere che si tratti
di un polimero.

Gr. 0.9868 sostanza — gr. 35,44 alcool — 0,175 inalzamento.

Calcolato : M 167; trovato: M 183.

Questa interessante trasformazione trova una logica spiega-
zione in quosti fatti: Walker e Hambly (') hanno dimostrato che
I'urea scaldata a 100° in soluzione, si trasforma per il 2°/, in cia-
ngto d’ammonio.

NH,.CO.NH, 5~ CONH.NH,

Analogamente il solfocianato ammonico scaldato si trasforma
parzialmente in solfurea e questa al suo punto di fusione rigenera
per buona parte il solfocianato ammonico (*). La reazione anche qui
& espressa con un equilibrio.

NH,.CS. NH, ;_* CSNH . NH,

Ora !'amidofenilsolfurea che ¢ un derivato della solfurea dara

pure a caldo del solfocianato di fenilidrazina.

C,H.N . NH,

. ~» C,H.NII.NH,.CSNH
CS .NH,

() Chem. Socy. t. #7, pg. 746.
(¢) Journ, f. prak. Chem., 212, p. 316.
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Ma qui l’equilibrio non pud stabilirsi perchd il solfoeianato di
fenilidrazina scaldato passa in fenilsemitiocarbazide: infatti & eesi
che Fischer I'ha preparata (}).

Mano a mano quindi che si forma il solfocianato di fenilidra-
zina questo passa in fenilsemitiocarbazide e quindi si arriva alla
trasformazione completa 0 meglio all’equilibrio delle feniltiosemi-
carbazide e solfocianato di femilidrazina.

I I
C,H.N.NH, >
| —>» C,H,NH.NH, CSNH <— C.H,NH.NHCS.NH,.
CS NH,
Siamo infatti riusciti ad avere coll’alcool madre la nota colo-
razione rossa dell’ acido solfocianico col cloruro ferrico, colora-

zione che sbattendo con etere passd In questo solvente.

Bromidrati di amidefenilguanidina e fenilamideguanidina.

La preparazione di un sale di amidofenilguanidina secondo il
metodo da me descritto () @ assai lunga Esso consiste nel fare
agire la cianamide sul oloridrato di fenilidrazina. Si formano con-
temporaneamente i cloridrati delle due guanidine sostituite.

I II

CiNH). NH,

Il oloridrato della fenilamidoguanidina (II) & poco solubile e
si separa facilmente, ma quello dell’ amidofenilguanidina (I) & so-
lubilissimo e rimane come siroppo nelle acque madri colle impu-
rezze. Bisogna trasformarlo coll’ aldeide benzoica in benzilidende-
rivato; il quale come oloridrato & pure solubilissimo. Aggiun-
gendo nitrato potassico si separa il nitrato che & poco solubile e
da questo facendo bollire il liquido leggermente acido, per idrolisi,
si scaccia 1’aldeide benzoica e si arriva finalmente al nitrato di
amidofenilguanidina.

Son riuscito ora pit rapidamente facendo agire la cianamide
sul bromidrato di fenilidrazina. I bromidrati dei due prodotti iso-
merici 8i possono separare per cristallizzazione.

C,H,NH . NHC(NH) . NH,

(" Ann, der chemie, 212, pag. 316.
(® Gazz. chim. ital,, 26, ll, pag. 179.
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Gr. 80 di cianamide e gr. 120 di bromldrato di fenilidrazina
furono sciolti in 500 co. di alcool e fatta bollire la soluzione per
12 ore a ricadere. Poi si distilla la maggior parte dell’alcool, si
meite il liquido in un bicchiere, si aggiunge acqua e poco acido
bromidrico e a b. m. si finisce di scacciare 1'alcool. Cristallizzando
frazionatamente si depone prima abbondantemente il bromidrato
di fenilamidoguanidina in cristalli aghiformi rossastri non traspa-
renti poi si hanno cristallizzazioni miste di questi aghi oon altri
cristalli, talvolta grossi, in tavole esagonali trasparenti di bromi-.
drato di amidofenilguanidina. Nelle ultime porzioni si ottiene
quasi esclusivamente questi cristalli molto riconoscibili.

Le porzioni che contengono principalmente i cristalli aciculari
di bromidrato di fenilamidoguanidina si ricristallizzano dall’acqua
con qualche goccia di acido bromidrico, le porzioni che conten-
gono invece i cristalli trasparenti di bromidrato di amidofenil-
guanidina in abbondanza, si cristallizzano dall’alcool e cosi si ot-
tengono puri i due prodotti. |

Bromidratod: fenilamidoguanidina cristallizzato ripetutamente
dall’acqua bromidrica & in aghetti leggermente colorati fusibili
a 210°,

Gr. 0,085 di sostanza dettero 18 cc. di azoto a 23° e 760 mm.

Gr. 0,2304 di sostanza dettero col metodo di Volhard gr. 0,759
di bromo. .

Calcolato: N 24,24: Br 31,61; trovato: N — 24,41; Br — 34,32.

Bromidrato di amidofenilguanidina. E’ in cristalli incolori
trasparenti s esso a forma di tavole esagonali e fonde a 219°.

Gr. 0,2082 di sostanza dettero 14 cc. di azoto a 18. e 760 mm.

Gr. 0,2998 di sostanza contenevano gr. 0,1055 di bromo.

Calcolato: N 24,24; Br 34,61: trovato: N — 24,78; Br —35,10.

Questo sale & piu solubile nell’acqua del suo isomero e meno
nell’alcool (%).

1 Fenil-5 imidurazolo. Su questo bromidrato di amidofenil-
guanidina fu fatto agire il cianato e il solfocianato potassico, senza
riuscire ad avere nessun composto: anche colla cianamide non
si ebbe l'introduzione di un secondo gruppo guanidico.

(}) Per gli altri sali della fenilamidoguanidina vedi Gazz. chim. ilal,, 21,
I, 330 e 26, 11, 192 ; e per quelli del’amidofenilguanidina vedi Gazz chim.
ital,, 26, 11, 179.
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Dalla fusione con urea si ebbe miglior resultato ottenendo
I’1-fenil-6-imidurazolo

CeHs .N - NH

C.H;N.NH, NH,\ | |
| + /CO — 2NH,+4+ NH:C CO
NH:C.NH, NH, \l{
H

Questo composto & isomero all'l fenil-3 imidurazolo ottenuto
analogamente per azione dell’urea sul cloridrato di fenilamidogua-
nidina.

Gr. 10 di bromidrato di amidofenilurea mescolati intimamente
con gr. 10 di urea furono scaldati a bagno di acido solforico. A
150° si ebbe un liquido omogeneo giallo bruno che svolgeva am-
moniaca. Aumentando la temperatura la reazione si fece pil viva:
8i arrivd fino a 200° e si mantenne questa temperatura per mez-
z’ora. Alla fine il liquido si era fatto torbo e per raffreddamento
solidificd.

La massa si fece bollire con 150 co. di acqua e si separd poca
sostanza polverulenta insolubile e non fusibile a 300° che fu tra-
scurata. Dalla soluzione si ebbe un prodotto, che ricristallizza'o
diverse volte decolorando con carbone animale, si presenta in bei
aghi lucenti, lpnghi, rigidi, fusibili con decomposizione a 272-273°
Questo prodotto & 1'1-fenil-5-tmidurazolo.

gr. 0,1784 di sostanza dettero 49,6 di azoto a 22°6 e 756 mma.

Calcolato: N 138; trovato: N —13,91.

E' discretamente solubile nell’acqua e meno nell’alcool. S.
scioglie nell’ammoniaca e precipita lentamente saturando con acido
acetico: & pure solubile facilmente nell’acido cloridrico diluito,
mostrando cosi il carattere basico e quello acido come il suo iso-
mero. Dall’acque madri della reazione si ricava anche una sostanza
pid solubile e fusibile malamente verso 235-240° che fu trascurata.
Siccome all’isomero 1-fenil-3-imidourazolo, giad alira volta descrit-
to, (*) era stato dato il punto di fusione 272° si fecero delle prove di
confronto con i due prodotti. Rifacendo il punto di fusione nelle
stesse condizioni e collo stesso termometro si ebbe per 1'1-fenil-
3-imidourazolo 263-269° e per 1'1-fenil-6-imidurazolo 272-273° La cri-

(") Gazz. chim. ital.,, 31, I, 490.
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stallizzazione & differente perché quest'ultimo & in aghi rigidi lu-
centi, mentre I’altro & in aghi capillari flessibili. Per assicurarsi
della differenza fu determinata la solubilitd dei due isomeri.

10 ce. di soluzione satura a 23° di l-fenil-4-imidourazolo con-

tenevano disciolti gr. 0,0355 di sostanza.
10 ce. di soluzione satura a 23° di l-fenil-b-imidourazolo eon

tenevano disciolti gr. 0,0068.
Siccome lo stesso 1-fenil-3-imidurazolo era stato anche otte-

nuto dal fenilgusnazolo colla potassa per trasformazione di un
gruppo carboimide in carbonile, si fece anche di questo prepa-

rato la solubilita.
Gr. 10 di soluzione satura a 23° contenevano gr. 0,0061 di so-

stanza.
Come si vede il composto ora ottenuto & circa cinque volte

pilt solubile del suo isomero.

Istituto di chimica generale, Genova, R. Universita

Ricerche sulla stricnina e brucina.
Nota di R. CIUSA e G. SCAGLIARINL

(Giunta il 22 giugno 1910).

Come hanno reso assai probabile le interessanti ricerche di
Herman Leuehs sull’ossidazione della stricnina e brucina, nella mo-
lecola di questi due alcaloidi dovrebbe esser presente un doppio
legame, ohe, nell’ossidazione dovrebbe dar origine ai due carbos-
sili dell’acido stricninonico e brucinonico.

</ (|'.|3H X /COOH
\CH \COOH

Uno di noi (Ciusa) ha gia da un certo tempo intrapreso delle
ricerche su questi alcaloidi, ed ora per prender data comunichiamo
i risultati ottenuti nello studio dell’azione del bromo sulla stricnina;
ricerche intraprese appunto allo scopo di riconoscere la natura

del doppio legame.
Il bromo & stato fatto agire sinora in soluzione acquosa sulla
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soluzione acquosa del bromidrato di stricnina da H. Beckurts ()
e da Léon Martin (*). Per azione di una mol. di bromo su una
mol. del brom’'drato questi Autori ottenero sempre una monobro-
mostr.cnina C,,H,,O,N,Br fondente a 222° dalla quale non si riesce ad
eliminare in alcun modo acido bromidrico. Per azione successiva di
un’ajtra mol. di bromo Martin (1. ¢.) ottenne una bibromostricnina
C,,H,,0,N,Br, fondente a 130-131° e i due perbromuri C,,H,,O,N,
Br. HBr. Br,C,,H,;,0,N,Br,.HBr . Br corrispondenti rispettivamente
alla mono, ed alla bibromostricnina.

Anche Beckurts (1. c¢.) ottiene per azione di due mol. di bromo
una sostanza fondente a 230° alla quale assegna la formula C, H,,
O,N,Br, e che per riscaldamento con acqua svolge HBr e si tra-
sforma in una base C; H.,O,N,Br che fonde a 216°. Questa base
non fu perd studiata ulteriormente, né, secondo noi, & stata otte-
nuta allo stato puro; perché viea descritta come una sostanza che
facilmente si resinifica: molto facilmente si tratta della monobro-
mostricnica fondente a 222° e quindi la sostanza bibromurata fon-
dente a 230° deve essere considerata come un bibromuro di stric-
nina C, ,H,,0O,N,Br,.

Finalmente Lobisch e Schop (°) ottennero per azione del bromo
in acido solforico concentrato sulla stricnina sciolta parimenti in
acido solforico conc. una monobromostricnina differente da quella
fondente a 222° e che da con acido solforico e bicromato potas-
sico una colorazione bleu differente dalla colorazione caratteristica
che da nelle stesse condizioni la stricnina. Inoltre per riscaldamento
sotto pressione di questa 3-monobromostricnina con potassa alcoo-
lica si avrebbe separazione di bromuro potassico e formazione di
una nuova base (*).

Nelle nostre esperienze abbiamo fatto agire il bromo sulla
stricnina sciolta in acido acetico glaciale. In questa maniera si ot-
tiene un bibromuro C, H,,O,N,Br, che esiste in due modificazioni.

(V) Berichte, 78 (1885) 1235; Central Blatt 1890, 2°, 60; Arch. der Pharm.,
243, 493 (1905).

(%) Bulletin, 71904; 386.

(3 Monatsheft 6. 855 (1885).

(!) E’ nostra intenzione di intraprendere lo studio di questa B-monobro-
mostricnina e della base che si ottiene per azione della potassa alcooliea, studio
che L. e S. non continuarono.



40

La prima piu solubile fondente a 122° per cristallizzazione suc-
cessiva dall’alcool ed anche per fusione si trasforma nella modifi-
cazione stabile fondente a 260°. Anche la forma cristallina & assai
differente: la prima modificazione cristallizza in aghi incolori riu-
niti a rosetta; la seconda forma degli splendidi cristalli monoclini.

Questo bibromuro gia in soluzione alcoolica, o-meglio per
ebollizione con acqua si trasforma in una sostanza isomera solu-
bile in acqua a caldo, e che perd deve essere considerata come il
bromidrato della monobromostricnina fondente a 222% se si tratta
infatti questa nuova sostanza in soluzione acquosa con potassa,
ammoniaca o acetato sodico si ottiene la monobromostricnina fon-
dente a 222° gid ottenuta da Beckurtse da Martin (1. ¢.). Una
prova fatta per vedere se era possibile ottenere un’ulteriore eli-
minazione di HBr dalla monobromostricnina suddetta mediante la
potassa alcoolica ¢i ha dato risultato negativo.

La monobromostricnina sciolta in acido acetico glaciale & ca-
pace alla sua volta di addizionare bromo: come prodotto princi-
pale si ottiene perd per successiva cristallizzazione dall’alcool
metilico una magnifica sostanza cristallina giallo-arancio conte-
nente sei atomi di bromo e che ha il carattere di un perbromuro
e che risponde alla formula C, H,,O,N,Br,. H,O. Molto probabil-
mente si tratta di un perbromuro del bromidrato della monobro-
mostricnina, C, H,,O,N,Br. HBr . Br H,O.

Come prodotti secondari siamo riusciti ad isolare una sostanza
cristallina con quattro atomi di bromo, che noi riteniamo sia il
bromidrato del bibromuro della monobromostricnina, C,,H,,O,N,
Br.Br,. HBr ed una seconda sostanza che all’analisi d@ dei nu-
meri corrispondenti a quelli richiesti dal bibromuro della mono-
bromostricnina.

Mentre la stricnina e la monobromostricnina in soluzione acida
per acido .solforico diluito riducono immediatamante il permanga-
nato, il bibromuro della stricnina ed il bibromuro della mono-
bromostricnina lo riducono solamente dopo un certo tempo (*).

Della monobromostricnina o dei due bibromuri abbiamo stu-

(}) E’ noto che per le sostanze basiche primarie, secondarie e terziarie la
prova al permanganato di Baeyer non pud farsi in soluzione alcalina. Per le
basi primarie e secondarie conviene prepararne il benzolsolfoderivato, per le
terziarie bisogna operare in soluzione acida,
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diato anche 1’azione fisiologica: su cid verra riferito in una pros-
sima Nota.

La monobromostrionina e i due bibromuri della stricnina non
reagiscono né ooll’idrossilamina, n® colla p-nitrofenilidrazina.

Il contegno della strionina col bromo da noi trovato pud in-
terpretarsi ammettendo che nella molecola di questo alealoide esista

un doppio legame del tipo:
CH

/
X\g
sicch® 1’'azione del bromo e le trasformazioni delle sostanze otte
mite possono essere intese collo schema seguente:

/CH /CH.Br | /CBr
CIQH,,O,N,\\\(E! —> C“,H,IO,N,,\(]J Be —> C,,,H,,O,N,\\\(Ijl .HBr

stricnina bibromuro della stricnina bromidrato
della monobromostricnina

—>» 19°+21 2Nz\é —> mHzn 2Nz\ ClBr.

monobromostricnina ' bibromuro
della monobromostricnina

Ci6 sta alquanto in contraddizione con quanto ammette Her-
maon Leuchs (l. ¢), secondo il quale nella stricnina si dovrebbe
trovare un doppio legame:

CH
/
x|l

. Bisogna osservare che I’acido stricninonico & chetonico: Hermann
Leuchs ammette che anche la stricnina (e brucina) sia chetonica;
ma che la funzione chetonica non si possa manifestare per impe.
dimenti storici. A noi pare invece che la funzione chetonica si formi
nell’acido brucinonico e stricninonico contemporaneamente all’ossi-
dazione, e che la funzione del secondo atomo di ossigeno nella mo-
lecola dei due alcaloidi non sia quindi ancora con sicurezza chia-
rita: non bisogna dimenticare che tutte le volte che nei prodotti
di trasformazione della stricnina e brucina compare la funzione
chetonioa, sparisce contemporaneamente la tossicitd, 6id che fa pen-
sare che avvenga una modificazione profonda nella struttura.
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Potrebbe ammettersi che nei due alcaloidi il secondo atomo
d’ossigeno si trovi sotto forma di idrossile come si pud dedurre
dalle esperienze di Schiitzenberger (!) e G. Minunni (?). e '0ssida-
zione avvenga allora secondo lo schema:

— XOH  XO
“(‘; —>» ({ — COOH .
— HH — COOH
Ad ogni modo Hermann Leuchs continua le sue ricerche ed

anche noi abbiamo in corso delle ricerche in propositoe ci riser-
viamo di tornare quanto prima sull’argomento.

PARTE SPERIMENTALE.

10 gr. di stricnina si sciolgono in 200 ccm. di acido acetico
glaciale ed alla soluzione, mantenuta fredda con acqua si ag-
giunge, agitando continuamente, bromo finché ne viene assor-
bito: si separa una sostanza giallognola, che si secca su potassa
e si cristallizza dall’alcool. E bene adoperare un eccesso di alcool:
per raffreddamento e meglio. per evaporazione di una parte del
solvente si separano degli splendidi aghi incolori a rosetta fon-
denti a 122° (3):
gr. 0,1828 di sostanza diedero gr. 0,1404 di AgBr

» 0,1212 » » » 0,0936 » »
» 00,2036 » » 10,3 ecm. di azoto misurati a 23° e
776 mm.
C;,H,,O;N,Br, Caloolato Br 32,38 ; N 5,70

Trovato » 32,69; 32,86; -+ 5,69
Questa prima modificazione del bibromur> della strienina, che
da una colorazione violetta con acido solforico e bicromato po-

M C. r. 47,233.

() G. Minunni e G. Ortoleva, Gazz. Ch. It., 30, 1°.

(3) Assieme a questa sostanza si separa, se non si ha cura di seccare a
lungo il prodotto grezzo della reazione su potassa una sostanza giallognola,
avente carattere di perbromuro, e che all’analisi dimostra contenere tre
atomi di bromo:

gr. 0,1306 di sostanza fornirono gr. 0,1297 di AgBr; gr. 0,2009 fornirono
9cem. N (¢ =17 p = 761 mm.).

Cg1HgsOgNgBr; Cale. Br 41,81 ; Trovato 4226 Cale. N 4,89 ; Trovato 5,22
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tassico quando perd si lasci la soluzione in acido solforico a sd
per alcuni minuti (5-10 minuti) prima di aggiungere il bicromato,
8i trasforma al momento della fusione nella forma piu stabile :
dopo i 122° solidifica un’altra volta, e fonde poi a 260°. Si trasforma
anche per ricristallizzazione dall’alcool, specialmente se si cerca di
farla cristallizzare da soluzioni diluite. Qualche volta non si riesce
ad ottenere la forma fondente a 122° ma siottiene gia alla prima
cristallizzazione la forma fondente a 260°. Questa modificazione piu
stabile forma dei cristalli grossi incolori sfenoidali solubili a caldo
in alcool ed in acido acetico glaciale, poco solubili a freddo qussi
insolubili in tutti gli altri solventi.

gr. 0,1612 di sostanza diedero gr. 0,2980 di CO, e gr.0,0748 di H,O

» 00,1620 » » 8,4 ccm. di N.a 16° e 748 mm.
» 0,1778 » » gr. 0,1366 di AgBr
» 0,2002 » » » 0,1510 » >

C,,H,,0,N,Br, Calcolato C51,01; H 4,45; N 5,69; Br 32,38
Trovato « 50,42: » 5,15; » 5,94; » 32,67; 32,10

Se si fa bollire con acqua questo bibromuro a poco a poco vi
si scioglie, e per raffreddamento cristallizza una sostanza sotto
forma di aghi uniti a rosetta, e che all’analisi fornisce dei numeri
corrispondenti a quelli di un bromidrato di una monobromostri-
cnina :
gr. 0.1704 di sostanza diedero gr. 0,1318 di AgBr
> 0.1419 > > > 0,1078 > >
» 0.1524 » » 7.3 ccm. di N misurati a 11° e 767 mm.
C;,H,,0,N.Br. HBr Calcolato Br 32.38; N 5,69

Trovato » 32,90; 32,40 » 5,81

Per aggiunta di potassa alla soluzione acquosa del bromidrato
si separa una base che cristallizzata dall’alcool acquoso si ottiene
sotto forma di aghetti sottilissimi, incolori fondenti esattamenie
a 2220-223° e che & identica alla monobromostricnina gia preparata
da Beckurts e Martin (1. ¢.):
gr. 0,1500 di sostanza diedero gr. 0,0702 di AgBr

» 0.1870 » » » 0,0862 » »
» 0,1654 » » 10 ccm. di N misurati a 13° e 749 mm.
C,,H,;,0,N,Br Calcolato Br 19,37 ; N 6,78

Trovato » 19,91; 19,61, » 7,00
La monobromostricnina bollita con potassa alcolica, o scal-
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data in tubo chiuso con potassa alcolica, non da bromuro potassico.
Con cloranile in soluzione etereo-alcoolica da una colorazione
violetta. Con acido solforico concentrato e bicromato potassico da
una colorazione fugace rosso violetta.

La monobromostricnina trattata col bromo analogamente alla
stricnina libera dd un precipitato cristallino giallo-rosso. Per cri-
stallizzazione dall’alcool metilico di questo precipitato si ottiene
una magnifica sostanza sotto forma di aghetti giallo-oro. All’ana-
lisi questa sostanza fornisce dei numeri che concordano con quelli
richiesti da un perbromuro C, H,,0,N,Br, H,O:
gr. 0,1378 di sostanza die lero gr. 0,1556 di CO, e gr. 0,0312 di H,O

» 0,1502 » » 4,70 com. di N misurati a 12°e 765 m.
» 0,1698 » » gr. 02292 di AgBr.
» 0,1405 » » » 00,1911 » »

C,,H,,O,N:Br,. H,O Calcolato C30,33; H 2,61; N 3,37; Br 57,76
Trovato » 30,08; » 2,62;» 3,74; » 57,44; 57,88

Questa sostanza annerisce a 200° perdendo fromo, e non fonde:
& solubile a caldo in aloool metilico, in acido acetico ed in cloro-
formio; da con acido solforico e bicromato potassico una colora-
zione rossa che passa subito ‘al verde.

Per riscaldamento con acqua o meglio con iposolfito, questo
perbromuro perde bromo: rimane una sostanza che contiene
28,35-28,45%/, di bromo (*).

Per concentrazione dell’alcool metilico da cui si separa il per-
bromuro, si ottiene una sostanza cristallina incolora che all’analisi
dd dei numeri richiesti dal bromidrato del bibromuro della mono-
bromostricnina con una mol. d’acqua:
gr. 0,1639 di sostanza diedero gr. 0,2274 di CO, e gr. 0,0586 di H,O

» 0,1642 » » 6,00 cem. di N a 13° e 740 mm.
»  0,1724 » » gr. 0,1916 di AgBr
» 0,1404 » » » 0.15871 » »

C, H,,O;N;Br.Br,.HBr . H,O Cale. C37,50; H 3,57; N 4.26; Br 47.62
Trov.: C3782; H3,99; N 4,44; Br 47,20;
47,62.

(') Lo studio di questo perbromuro, e della sostanza che si ottiene per
ebullizione con acqua o con soluzione di tiosolfato, forma attualmente oggetto
delle nostre ricerche.



45

Questa sostanza si ottiene dall’alcool metilico sotto forma di
una polvere cristallina, che riscaldata annerisce, senza fondere.
Dalle acque madri metiliche per aggiunta di potassa si ha il bi-
bromuro della monobromostricnina, sotto forma di un precipitato
bianco, e che non si riesce a cristallizzare da alcun solvente. Si
purifica sciogliendolo in alcool metilico e riprecipitandolo con aoqua
oppure sciogliendolo in cloroformio e precipitandolo con ligroina:
gr. 0,1477 di sostanza .diedero gr. 0,2400 di CO, e gr. 0,0660 di H,O

» 0,1647 » » 7.10 cem. di N misurati a 14" e 761 mm.
» 0,1614 » » ge. 0,15692 di AgBr
C,,H,,0,N,Br.Br, Calcolato C 43,97; H 3,66; N 488 Br 41,89
Trovato » 44,31; » 4,96(*)» 5,08; » 4191

Questa sostanza scaldata nel tubicino annerisce senza fondere.
In solvzione di acido solforico diluito non scolora il permanganato
mentre la stricnina e la monobromostricnina lo scolorano imme-
diatamente.

Queste ricerche saranno continuate.

In una Nota comparsa nell’ultimo fascicolo dei Berichte (*),
Hermann Leuchs e Friederich Leuchs intraprendono lo studio dei
sali colorati isomeri della base della cacotelina. Sento quindi la
necessitd di far noto che, indipendentemente dalle esperienze pre-
cedenti di Hermann Leuchs (che aveva iniziato le sue ricerche colla
ossidazione dei due alcaloidi con permanganato in soluzione ace-
tonica) ho anch’io da un certo tempo incominciato io studio dell’a-
zione dell’idrossilamina, fenil ., p-nitrofenilidrazina e acqua di bromo
sulla cacotelina, e spero di comunicarne quanto prima i risultati.

(R. C1uUsa).

(}) In questa, come in altre determinazioni di idrogeno della stessa so-
stanza non siamo riusciti ad ottener numeri migliori: & noto che altre so-
stanze alogenate della stricnina si comportano allo stesso modo.

(*) Berichte: 43, 1042.

Bologna, Istituto Chimico della R. Universita.

R ———
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Sulla picrotossina.
Nota di F. ANGELICO.

(Giunta il 4 luglio 1910).

In una nota precedente (') studiando 1'azione dell’acido iodi-
drico e del fosforo rosso sull’acido « picrotinico C,;H,,0,. da me
descritto tre anni or sono, ho fatto rilevare che esso perde quattro
atomi di ossigeno dando origine ad un altro acido della formula
C,sH,s),. identico a quello ottenuto, molti anni addietro, da Oglia-
loro e Forte (*) sottoponendo allo stesso trattamento la picrotina.

Quest’acido chiamato dai suddetti autori picrotinico, non &
I'unico prodotto che si forma dalla picrotina nella reazione, giacche
come dissi nella Nota precedente, si ottengono diverse sostanze la
cui separazione & difficile, ma tra queste, oltre all’acado suddetto
ho potuto isolare ed analizzare sotto forma di ossima un chetone
della formula C, H,,0,. A prima vista sembra strano che in un
processo di riduzione cosi energico possa generarsi un chetone,
perd siccome l'acido iodidrico oltre che come riducente pud agire
da idrolizzante, io credo che la formazione del chetone, riposi pre-
cisamente su un processo idrolitico.

Del resto se esatta questa interpretazione, per trattamento
della picrotina con mezzi acidi doveva arrivarsi a prodotti di ana-
loga trasformazione, fatto che ho potuto constatare sperimentai-
mente.

La picrotina, infatti, in tubo chiuso a 170° ¢on acido cloridrico
D 1,19 diluito con l’egual volume di acqu:. fornisce un composto
anch'esso di natura chetonica della C, ,H,.ClO, differendo sola-
mente dal precedente per avere un atomo di idrogeno sostituito
dall’alogeno.

Questa reazione mi ha permesso inoltre di stabilire un fatto
di notevole importanza, cioé a dire che la picrotossinina (C,;H,,0,)
e la picrotina (C, H,;O,). che differiscono fra di loro per una mo-
lecola di acqua e che assieme formano la picrotossina del com-

(") Gazzetta chumica, v. 40, anno 1910, purte 1.
(!) Gazzetta chimica, v. 21, anno 1891, p. 214, parte 1I,
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mercio (') posseggono lo stesso nucleo fondamentale giacohe sot-
toposte, separatamente, allo stesso trattamento forniscono l'iden-
tico prodotto.

La trasformazione tanto della picrotossinina, quanto della pi-
crotina pud spiegarsi ammettendo da un lato che 1’acido cloridrico
reagendo con un ossidrile elimini acqua ed introduca ’alogeno.

R—- OH4HCI—H,04R -Cl

e nel tempo stesso si elimini una molecola di anidride carbonieca.

Nella picrotina viene eliminata anche una molecola di acqua
precisamente quella che essa contiene in piu verso la picrotossinina.

Il prodotto cristallizzato da ligroina si ha in cristalli aghiformi
lievemente colorati in giallognolo, colore che perde ricristalliz-
zando da alcool. Fonde a 114-115°, ed & insolubile negli aleali,
anche a caldo, ¢id esclude la presenza di ossidrili acidi, non da
acidi idrossamici con acido di Piloty (reazione di Angeli) perd con
fenilidrazina da un osazone non alogenato che fonde a 196° cid
dimostra 1’esistenza di un ossigeno chetonico e del’aggruppamento:

_ Co
_ CcHO

Rimangono a determinare nella loro funzione due atomi di
ossigeno ed & caratteristico il tatto che tanto nelle sostanze di
partenza, quanto in tutti i prodotti da me finora ottenuti, costan-
temente si riscontrano due atomi di ossigeno sulla cui natura fino
a questo momento non & stato possibile portare luce.

Essi rimangono stabili sia di fronte ai processi di ossidazione,
come pure verso i mezzi di riduzione, cosi nell’acido pierotinico
C,sH,:0,, come a suo tempo feci rilevare. due ossigeni si trovano
sotto forma di carbossile, gli altri due sono rimasti oscuri, e sot-
toponendo quest’acido a successiva ossidazione con permanganato
potassico, a caldo, ho ottenuto tre acidi

(Y) Berlin Berichte - R. I. Meyer e P. Bruger (V 31, 1898, pag. 2974) fe-
cero dei tentativi o riscaldando da solo la picrotina o coun c¢loruro di zinco o
con acido cloridrico fumante allo scopo di eliminare acqua dalla picrotina
per arrivare alla picrotossinina. Non ottennero altro che resine; molto pro-
babilmente nell’azione dell’acido cloridrico dovettero avere fra le mani il che-

tone su descritto,
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A\
C lliH ldOQ(COOH)Q
I

Y
CuHmO!(COOH)z
I

A
C,,;H,,0,(COOH),

nei quali si rissontrarono costantemente quei due atomi di ossi-
geno.

Questi due ultimi acidi a 13 atomi di carbonio sono stabilis-
simi, e 8i possono considerare come i prodotti ultimi di ossida-
zione che si arrivano ad ottenere col permanganato.

Or se noi per un momento facciamo astrazione di tutto 1’os-
sigeno e rimpiazziamo i due carbossili con due atomi di idrogeno
avremo un complesso di carbonio e di idrogeno rappresentato dalla

formula
(C.\Hyy).

Data la quantita di idrogeno rispetto al carbonio non & il caso
di parlare di catene aperte, specialmente tenendo conto della sta-
bilita degli acidi ai mezzi ossidanti, & necessario supporre l’esi-
stenza di composti ciclici, ed in questo caso la scelta & limitata ad
un nucleo a 10 atomi di carbonio.

/N \

)

NSNS

rimanendo a collocare I'undicesimo. Sempre tenendo conto della
stabilita di questi ultimi acidi, distribuendo gli atomi di idrogeno
ai vertici di questi due esagoni, siamo condotti ad un nucleo della
tetraidronaftalina, perd abbiamo ancora un atomo di carbonio il
quale potra esistere solamente formando un ponte nel nucleo idro-
genato, giacch® se si trovasse sotto forma di metile, allora non
sarebbe piu sufficiente la quantitd di idrogeno per un nucleo cosi
stabile ; se poi ci limitiamo all’idrogeno, che abbiamo a nostra di-
sposizione, c¢i troveremo di fronte ad un derivato della diidronafia-
lina e cid in aperto contrasto colla stabilita di questi acidi al mezzo
di ossidazione impiegato.
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I seguenti schemi chiariscono le superiori osservazioni

H H, H H,
H/\ \H, H/\/\H
CnHu o H"

\HCH, H
H, H CH

=

naturalmente rimane sempre a stabilire se questo metilene contri-
bnisce alla furmazione di un trimetilene o di un tetrametilene ov-
vero di un pentametilene.

E qui mi sembra opportuno far rilevare come I'azione del-
I’acido cloridrico, precedentemente studiata. riesce anche interes.
sinte, perch® esso provoca la rottura di questi ponti rendendo il
prodotto pitt accessibile ai processi di demolizione.

L'esistenza di un nucleo aromatico viene confermato da altri
fatti che ho avuto occasione di porre in rilievo durante queste
ricerche sulla picrotossina.

La picrotina ed in ispecie la picrotossinina, con aleali, mo-
strano una graude tendenza ad imbrunire, specialmente se vi si
fa gorgogliare dell’ossigeno ovvero si =calda, ¢id in accordo con
la presenza di un polifenolo, confermata inoltre dal forte potere
riducente di fronte al Fehling ed al nitrato d’argento ammoniacale.

Inoltre per trattamento con alcali di un acido bromurato (!)
della picrotossinina, dopo aver acidificato, si estrae con etere una
piccola quantitd di prodotto che mostra nettamente il comporta-
mento di un ortodiossicomposto aromatico, ciod colorazione verde
smeraldo con percloruro di terro che passa al violetto per ag-
giunta di soluzione di carbonato od acetato sodico.

Ma c’¢ ancora un altro fatto: Meyer e Bruger (*) dalla picro-

') Gazz. chim. ital., v. 39, parte I, p. 299.
(?) Berichte, 31, 1898 p- 2974.

Anuo XLI — Parte | 4
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tina per riscaldamento con acido nitrico ottengono un nitroderi-
vato (anidronitropicrotina) C,;H,,O, . NO,.

Tutti questi fatti non lasciano dubbio alcuno sull’esistenza di
un nucleo aromatico ed io a maggiore conferma ho sottoposto
I’acido picrotinico C,,H,,0, all’azione di un miscuglio freddo di
acido nitrico fumante ed acido solforico, in tal modo si arriva con
la massima facilitd. ad un nitroacido della formula C,;H,,NO, il
quale & dotato di una grande staubilitd di fronte agli ossidanti: e
tale resistenza la dimostra anche verso i riducenti, tanto ohe,
con polvere di zinco ed acido acetico o con acido solforico e zinco
granuloso, in presenza di alcool. rimane in gran parte inalterato.

Migliori risultati sembra perd che si ottengano impiegando
solfuro ammonico, giacch® si perviene ad una sosianza che a dif-
ferenza del nitroacido, che fonde a 166°. fonde a 1739 & discreta-
mente solubile in acqua ¢d al contrario del nitroacido si mostra
sensibile all’ossidazione.

PARTE SPERIMENTALE.

Azione dell’acido cloridrico diluito sulla picrotossinina

e sulla picrotina.

L’azione dell’acido cloridrico su queste sostanze fu studiata
nelle piu svariate condizioni, e fra i numerosi sagyi- quello che
meglio si presta alla trasformazione di esse & il seguente :

Grammi due di sostanza si pongono in tubo da chiudere con
8 cc. di acido cloridrico D 1,19 diluit . con I’egual volume di acqua
e poscia 8i riscalda in istufa per cinque ore alla temperatura di
170-180°. Quando i tubi sono completamente raffredati all’apertura
di essi si nota un po’ di pressione, ed il gas che si sprigiona non
colora la fiamma, il liquido acido & quasi incolore. ed al fondo
del tubo sta attaccato il prodotto della reazione di aspetto pecioso.

- Separato il liquido e messo a riposo dopo qualche giorno lascia
separare un po’ di proaotto sotto forma di aghetii bianchi, il re-
siduo vien ripreso a caldo con alcool metilico in cui & sufficiente-
mente solubile, e la soluzione fortemente bruna, che si ottiene,
vien bollita prolungatamente con carbone animale. Per filtrazione
si ha sempre un liquido cclorato, che per raffreddamento lascia
separare un po’ di prodotto resinoso. decantando poscia il liquido
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freddo, da questo lentamente si separa il prodotto cristallizzato, e
colorato in giallo rossastro. L’ ulteriore purificazione si esegue o
cristallizzando da ligroina, in cui & pochissimo solubile, sperial-
mente a freddo. o dall'alcool, nel primo caso si ha in aghetti, nel
secondo in scagliette. Fonde a 114°-115° ed all’analisi forni numeri
concordanti con la formula C, H,.ClO,.

1) gr. 0,2230 di sostanza diedero gr. 0,5183 di CO, e gr. 0,1182 di H,O .

2) gr. 0,2962 » » gr. 0.1540 di AgCl.
3) gr. 0,245H8 » » gr. 0,6692 di CO, e gr. 0,1310 di H,O.
4) gr. 0,3318 > » gr.0,1744 di AgCl.

Trovato - Calcolato

C 6338 H58 Cl1280 C 6302 H 563 Cl 13,32
C 63,15 H 6,07 Cl 12,95

).e due prime analisi si riferiscono al prodotto ottenuto dalla
picrotina le due ultime a quello proveniente dalla picrotossinina.

Assieme a questo prodotto siforma un’altra sostanza solubile
in alcali. ma la quantitd & cosi piccola che io I'ho trascurata. Ope-
rando nella stessa maniera sulla picrotossina, cio® sul miscuglio
delle due sostanze si arciva ail'identioo corpo.

Azione della fcnilidrazina sul prodotto precedente.

‘Grammo uno di sostanza venne sciolta a caldo in alcool ed alla
gsoluzione fredda vi si aggiunsero grammi due di fenilidrazina
sciolta in acido acetico al 50 °/,. Appena i due liquidi furono in
contatto, la massa assunse colorazione giallo 1’ oro. Dopo circa
un’ora, scaldai per pochi minuti su b. m. bollente, raffre ldai e
versai in rcqua, si separd in tal modo un prodotto intensamente
colorato in giallo di aspetto voluminoso in principio, ma che presto
assunse forma cristallina. Raccolto su filtro e lavato bene con acqua,
si pose a seccare su H,SO,. Il prodotto cristallizzato dall’alcool, in
cui & poco solubile, si ottiene in piccoli cristalli intensamente co-
lorati in giallo che fondono a 196° ed all’analisi fornirono numeri
concordanti con la formola

C,H,, 04N NHC,H;),

gr. 0,1622 di sostanza diedero 0.4:3:35 di CO, e 0.0954 di H,O
gr.0.1514 » » cc. di azoto 16,6 alla temperatura di 14° ed
alla pressione di 765 mm.
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Calcolato: C 73,23: H 6,10; N 13,14; trovato: C 72,88; H 6,53:
N 13,13.
Azione dell’acido nitrico e solforico sull’acido picrotinico.

CISH1804 *

In un miscuglio freddc di ce. 5 di acido nitrico D 1.48 e di- .

cc. 5 di acido solforico concentrato a piccole porzioni di circa un
quarto di grammo, si aggiungono grammi due di acido picrotinico.
Non appena il prodotto viene in contatto col miscuglio degli acidi,
in buona parte passa in soluzione, colorando il liquido in giallo
e con sviluppo gassoro. Quando I’acido si & aggiunto completa-
mente (circa 15 minuti) si agita per poco allo scopo di portare in
soluzione le ultime tracce di prodotto rimaste aderenti alle pa:eti
della bevuta, e poscia con getto sottile si versa in acqua ghiacciata;
in tal modo si separa subito un prodotto molle, colorato in giallo,
che presto indurisce. 8i raccoglie su filtro dopo averlo triturato
bene in mortaio e si lava ripetutamente con acqua fino a che le
acque di lavaggio non colorano piu le cartine al metilarancio.

Il nuovo composto si scioglie facilmente negli alcali e nei car-
bonati, con colorazione lievissimamente gialla ¢ da queste soluzioni
riprecipita per aggiunta di acido solforico o cloridrico.

Pochissimo solubile in acqua calda, si scioglie abbastanza in
benzolo ed in alcool e da questo solvente si ha in grossi e corti
aghi lievemente colorati in giallo e che fondono a 166°. All’analisi
forni i numeri che conducono alla formula C,,H,;NO;.
gr.0,3265 di sostanza diedero 0,6985 di CO, e gr. 0,1586 di HO,

gr.0.1953 » E 0,4187 » » 0,1014 »
gr. 0.1979 . 0,4227 » > 0,1042 ,
gr. 0,1810 » > ce. 8,2 di azoto alla temperatura di 13°
ed alla pressione di 756 mm.
Trovato (') Caleolato

C 5834 35834 58,30 38,86

H 53> 57 585 5.66

N — — — 5,60 5,30

(1) Per quanto io abbia purificato il prodotto ho costantemente ottenuto
una percentuale in meno nel carbonio, un pochino pii elevata dei limiti di
errore analitico (0,8 °/,). Probabilmente cid & dovuto o alla presenza di un.
prodotto maggiormente nitrato ovvero un po’ pit ossidato.
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Concentrando fortemente le acque madri si ottiene ancora un
'po’ di acido, ma in soluzione rimane un altro prodotto insolubile
in alcali che si.sepsra lentamente dopo alcuni giorni. Una piccola
porzione seccata su piastra porosa da un prodotto quasi bianco
-che fonde verso 110°. La mancanza di sufficiente quantitd di pro-
dotto non mi ha permesso per il momento di analizzarla.

Il nitroacido su descritto & dotato di una grande stabilitd di
fronte ai mezzi di ossidazione, cosi rimane quasi del tutto inalte-
rato. sia sottoponendolo all’azione del permanganato potassico in
mezzo alcalino, sia di fronte all’acido cromico in soluzione solfo-
rica. Pari resistenza dimostra anche di fronte ai riducenti, cosi ri-
mane quasi inalterato, per azione della polvere di zinco con acido
acetico ovvero dello zinco granuloso con acido solforico diluito in
mezzo acquoso alcoolico. Sostituendo l’acido cloridrico al solforico,
ed insistendo a ricadere per molte ore, molto probabilmente av-
viene la riduzione, ma il prodotto che si ottiene mal si presta alla
purificazione.

Sembra perd che migliori risultati si ottengano impiegando
solfuro ammonico. A tale scopo I’acido vien disciolto in ammoniaca
e joscia saturato con idrogeno solforato. |

Il liquido colorato fortemente in giallo, si riscalda con refri-
gerante a ricadere, cnsi dopo pochi minuti s’intorbida per separa-
zione di zolfo, e nel tempo stesso si scolora.

Separando per filtrazione lo zolfo ed evaporando il filtrato,
rimane indietro un prodotto che fonde verso 170°. E’' molto solu-
bile in alcool, pochissimo in benzolo, e da questo solvente si se-
para quasi bianco, fonde a 173° rammollendo alcuni gradi prima,
ma la sua solubilitd in acqua ed il suo punto di fusione piu ele-
vato rispetto al prodotto di partenza (166°), dimostrano l’avvenuta
trasformazione che del resto & maggiormente confermata dal fatto
che il nuovo prodotto mostrasi abbastanza sensibile ai mezzi ossi-
danti.

La mancanza di tempo non mi ha permesso per ora di condurre
a termine queste esperienze. |
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Azione degli alogenuri di cianogeno sulla fenilidrazina
Nota III di GUIDO PELLIZZARIL

( Giunta il 18 luglio 1910 ).

Difenilamidoguanazolo.

In un primo lavoro, per azione del cloruro di cianogeno sulla
fenilidrazina (') in soluzione eterea, fu ottenut: la § cianfenilidrazide
o anilcianamide

2 C,H,NH.NH, 4 CNCI — C,H,NH.NHCN + C,H,NH.NH, CIH.

Nel secondo lavoro, col cloruro o bromuro di cianogeno sulla
fenilidrazina in soluzione acquosa (*) si ottenne la x cianfenilidra-
zide, o amidofenilcianamide

2C,H,NH.NH, 4+ CNBr — C,H,N(CN).NH, 4+ C,H,NH.NH,.BrH.

Questo & il prodotto principale, ma fu dimostrato che contem-
poraneamente deve formarsi una certa quantita anche dell’altro iso-
mero; il quale non si & potuto aver libero. ma si trovd invece il
bromidrato di difenildiamidoguanidina, che & il prodotto di addi-
zione della 3 cianfenilidrazide col bromidrato di fenilidrazina.

C:H,NH.NH
C,H,NHNHCN 4 C,H,NHNH,HBr — >C:NH . BrH
C:H.NH. NH

Un altro prodotto ho ora potuto ricavare dalle acque madri
di questa reazione in soluzione acquosa e che era gia stato de-
scritto nella nota prima ed ottenuto per polimerizzazione della 3
cianfenilidrazide. A questo dimero si dette allora il nome di dia-
nildiciandiamide pensando che fosse un prodotto simi'e alla dician-
diamide

CN CN CN CN

| f l |

NH, NH NH.NHC.H, N.NHC.H,
—> | ——» |

CN C:NH CN C:NH

| | | l

NH, NH, NH.NHC.H, NH .NHCH;,

(1) Pellizzari e Tivoli, Gazz. chim. ital.,, 22, I, pag. 226.
(®) Pellhizzari, (Gazz. chim. ital,, 37, I, pag. 611
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E questa deve essere effettivan ente la prima fase della poli

merizzazione : in una seconda fase l’altro gruppo cianogeno chiude
la catena pentagonale triazolica.

CN C:NH

/ AN
CHNH.N NH.CH, ——» CHNH.N N.C.H,
NH:C — NH NH:C — NH

Che si tratti di un composto a catena chiusa e non a catena
aperta come erasi prima supposto, 1o prova la grande resistenza
all’azione della potassa e degli acidi. Una diciandiamide si sarebbe
subito idrolizzata. Bisogna ricordare, come fu notato anche nella
prima nota, che le cianamidi monosostituite se si polimerizzano
danno le melamine che sono trimeri e non dei dimeri ('). Ormai
& del resto provato dai lavori di Biilow (*), Busch (3), Stollé (¥)
ed altri, che quando ¢’é la possibilitd della formazione del nucleo
pentagonale triazolico, esso si forma a preferenza di altre disposi-
zioni molecolari.

Questa sostanza a cui spetta il nome di difenilamidoguanazolo
@ un derivato dell’amidoguanazolo (°) che fu ottenuto analogamente
dal bromuro di cianogeno e 1’idrazina ed & il composto analogo
alla cosidetta difenilurazina (°) che il Busch (1. ¢) dimostrd essere
invece difenilamidourazolo. |

C:NH C:NH CO
/N N | N\
NH,N° NH CHNHN NGCH, CHNHN NGCH,
| | | | I I
NH:C — NH NH:C — NH CO—N
amidoguanazolo difenilamidoguanazolo difenilamidourazolo

Ecco come si separa dal prodotto della reazione in soluzione
acquosa.
Trattati gr. 100 di fenilidrazina. sciolti in due litri di acqua,

(*) Baumann, Berichte, 6, pag. 1372.

(®*) Berichte, 89, pag. 2618,

() Berichte, 34, pag. 2311.

(9 Journ. f. prak. chemie, 75, pag. 416.
(3) Gazz. chim. ital., 87, II, pag.

(°) Berichte, 34, pag. 2311.
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con 50 gr. di bromuro di cianogeno, (loc. cit.) si toglie per filtra-
zione la « cianfenilidrazide che subito si separa. Concentrate le
acque a b. m. fino « un terzo del volume primitivo si ha p:.r raf-
freddamento il bromidrato di difenildiamidoguavidina. Per ulte-
riori concertrazioni si toglie il bromidrato di fenilidrazina e in-
fine rimane un liquido sciropposo bruno da! quale & difficile togliere
sostanza cristallina.

In queste ultime acque madri insieme a molte impurezze si
trova come bromidrato il difenildiamidoguanazolo. La base viene
separata e purificata nel seguente modo : Il residuo sciropposo si
allunga con molta acqua e si rende fortemente alcalino con potassa,
8i portatutto in capsula e si fa bollire per due ore riaggiungendo
mano a mano l’acqua che evapora. Coll’aggiunta di potassa s se-
para un olio bruno che dopo I’ebullizione si rapprende per ra{fred-
damento in una massa solida. Questo prodotto si lava ripetuta-
mente con acqua. quindi si tratta a caldo con acido cloridrico di-
luito che scioglie la base e lascia indisciolta molta parte resinosa.
Se la soluzione & troppa tcida si aggiunge un po’ di potassa senza
perO arrivare alla neutralizzazione e cosi si separa nel raffredda-
mento altra materia resinosa che si toglie. Il liquido allora si rende
alcalino con potassa e precipita la base in fiocchi che a caldo co-
stituiscono una massa fluida, ma seguitando il riscaldamento questa
massa si fa solida e granulosa. Fu fattu bollire in seno al liquido
potassico per un’ora e quindi lavata con acqua e ripetuto il trat-
tamento con acido cloridrico. eliminando altre impurezze.

Il liquido acido si porta alla neutializzazione con ammoniaca
e cosi si separa della materia bruna che si toglie e quindi si pre-
cipita la base con eccesso di ammoniaca. Essa & dapprima fioccosa,
ma se & assai purificata passa presto. specialmente a caldo, in
massa granulosa cristallina. Si cristallizza dall’alcool, in cui & assai
solubile e si ottiene in cristalli trasparenti t:lvolta anche grossi,
sempre un po’ rosei che cont-ngono alcool di cristallizzazione e
fondono a 180% identici a quelli ottenuti e descritti nella prima
nota per polimerizzazione della 3 cianfenilidrazide (anilcianamide).
Allora furono fatte ripetute analisi ¢ determinazione del peso mo-
lecolare. quindi era inutile ripeterle oggi. Nel citato lavoro sono
descritti anche il cloridrato di difenilamidoguam zolo (dianildician-
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diamide) che fonde a 222° e 1l picrato che fonde decomponendosi
a 184°,

Il prof. G. B. Negri che studid la base cristallograficamente,
trovo che appartiene al sistema triclino. Miglior rendimento di
questa sostanza si ha perd sempre facendo arire 1’ alogenuro di
cianogeno sul'a fenilidrazina in soluzione eterea, perché cosi si ha
esclusivamente la formazione della 3 cianfenilidrazide che passa
poi in difenilamidoguanazolo con leggero riscaldamento.

Rimane cosi dim:ostrato che mentre si forma col bromuro di
cianoge10 e fenilidr: zina in soluzione acquosa 1’z cianfenilidra-
zide come prodotto principale, si forma secondariamente anche
I'isomera 3 cianfenilidrazide che in parte, addizionando bromidrato
di feniliirazina, passa in difenildiamidoguanidina e il resto polime-
rizzandosi si ritrova come difenilamidoguanazolo.

Tricianfenilidrazide.

Ia a cianfenilidraziie o amidofenilcianamide & una sostanza
che s1 presta a molte reazioni, come & stato dimostrato dai lavori
fatti in questo laboratorio.

Su di essa ho fatto agire ora il bromuro di cianogeno otte-
nendo la {ricianfenilidrazide

CH;N,(CN),

La reazione si compie in soluzione aleoolica, mertre non av-
viene in soluzione eterea o benzolica. Non & a ritenersi che questa
sostanza possa essere un derivato del bromuro di tricianogeno
perché un gruppo cianogeno & gii introdotto prima nella fenili-
drazina eppoi gli altri due; e perché uno di questi tre gruppi si
toglie facilmente colla potassa rimanendo una dicianfenilidrazide.
La costituzione pili probabile parrebbe quella data dalla sostitu-
zione completa dell’idrogeno aminico

C,H.N(CN) . N(CN),

Perd per questa formula sorge qualche dubbio, perche la so-
stanza ha reazione acida alle carte, si scioglie a freddo nell’ammo-
niaca diluita e riprecipita cogli acidi: la formula non da ragione
del carattere acido. Inoltre con idrolisi prolungata cogli aleali o
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cogli acidi a caldo si dovrebbe ritornare al'a fenilidrazina ed invece
non s8i ottenne.

Potrebbe anche darsi che qualche gruppo cianogeno entrasse
nel nucleo ed & cid che spero di decidere in seguito. Questa tri-
cianfenilidrazide da bei prodotti per graduale idrolisi. Un gruppo
cianogeno si stacca molto facilmente colla potassa con eliminazione
di ammoniaca ed anidride carbonica. Gli altri due prendono prima
'uno eppoi l'altro una molecola d’acqua per trasformarsi in gruppi
carboamidici. La tricianfenilidrazide a caldo con ammoniaca da un
precipitato cristallino e un bel prodotto pure si ottiene coll’anilina:
queste sostanze si stanno ora studiando. Ecco intanto la prepa-
razione :

Gr. 10 di « cianfenilidrazide si sciolgono in 80 cc. di alcool or-
dinario e si aggiungono gr. 16 di bromuro di cianogeno. La rea-
zione 8i compie lentamente a freddo, ma si affretta un poco scal-
dando la soluzione per poco a 60-70° e juindi lesciando alla :iem-
peratura ordinaria. Dopo 15 ore vi & gia assai sostanza precipitata
che si toglie e il liquido nuovamente s~aldato a leggero calore
eppoi lasciato a sé, separa nuovo prodotto. Cosi in dieci giorni si
ottennero gr. 4.6 circa di prodotto.

Qualcosa seguita sempre a formarsi anche dopo un mese. Se
la soluzione si scalda per troppo tempo non si ottiene niente. Se
si parte dalla cianfenilidrazide purificata e bianca il prodotto &
quasi incoloro, ma partendo da cianfenilidrazide greggia il prodotto
& rossastro. Si pué purificare lavando.o a caldo con alcool in cui
& pochissimo solubile. E’ una polvere pii 0 meno rossastra che
al microscopio apparisce formata da aghetti. Si pud cristallizzare
dall’acqua bollente. dall’scetone e dall’alcool metilico, ma occorre
moltissimo solvente e si ottiene sempre in minuti cristalli. sempre
un po’ gialli.

Si puo purificare il prodotto greggio sciogliendolo a freddo
nell’ammoniaca diluita, filtrando per togliere un po’ di materia
rossastra insolubile e quindi precipitando con acido acetico. Cosi
si ha un prodotto pochissimo colorato. Portato fino a 300" non
fonde. |

Gr. 0,1562 di sostanza dettero 50,4 cc. di azoto a 12° e 762 mm.

Gr. 1316 di sostanza dettero 42 cc. d’azoto a 12° e 763 mm.
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Gr. 0,2108 di sostanza dettero gr. 0.4556 di anidride carbonica
e gr. 0.0678 di acqua. :

Calcolato: C—=59,01; H—=273; N — 38,25.

Trovato °/,;: C =59.06; H—=3.06; N = 38,14 — 38,73.

Questi altri dati analitici si riferiscono alla tricianfenilidrazide
purificata sciogliendola in ammoniaca.

Gr. 0,1318 di sostanza dettero 42 co. di azotn a 12° e 763 mm.

Gr. 0,1306 di sostanza dettero 42,2 cc. d’azoto a 10° e 762 mm.

Calcolato: N —38,25; trovato °/, N — 38,21 — 38,562.

Era interessante determinare il peso molecolare e dopo varii
tentativi si & trovato modo di stabilirlo crioscopicamente in solu-
zione fenolica. Peso molecolare caloolato 183.

Sost. Fenolo Conc. Abbass. Mql.
gr. 0,1569 19,827 0,799 0°,31 190

Lo studio di questa sostanza verra continusto.

Istituto di chimica generale, R. Universita, Genova.

Condensazioni dell’acido azotidrico
con l'etere cianoformico e con il bromuro di cianogeno.

Nota III di E. OLIVERI-MANDALA.

Ho dimostrato in due note precedenti (!) che I'acido azotidrico
si condensa con gli isonitrili e con sostanze a legami acetilenici.
Or data ’analogia fra gli aggruppamenti -

—C —C

D
si poteva prevedere nell’azione dell’acido azotidrico sui nitrili una
addizione analoga a quella che ho dimostrato con sostanze a triplo
legame fra carbonio e carbonio; e come da queste si ottenevano
derivati dell’osotriazolo

—C NH —C—NH
l | \N __ | \N
M T AT )
- N C--N
(') Rendiconti R. Acc. dei Lincei vol. XIX, serie V, fasc. 1V, pag. 228,
Rendiconti R. Acc. dei Lincei vol. XIX, serie V, fasc. 1X, pag. 563.
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-dai nitrili dovevano aspettarsi derivati del tetrazolo

_?] N\I—i —C—NH,

Ny - T N\
TN T 7
R

Io ho sperimentato in questo senso l’etere cianoformico, 1’a-
-ceto-nitrile, il oianuro di benzoile ed il bromuro di cianogeno.
Mentre perd l’acetonitrile non si & condensato ed il cianuro di
benzoile & stato decomposto dall’acido azotidrico in acido benzoico
-ed acido cianidrico, le altre sostanze fornirono i corrispondenti
derivati del tetrazolo.

Etere tetrazol-carbonico.
N=—=C.COOC,H,
|
NH

N
\N/

La reazione fra l'etere cianoformico e l’acido azotidrico. come
quella che avviene con gli altri nitrili, si compie molto lentamente.

Gr. 5 di etere cianoformico mescolati ad una soluzione eterea
concentrata di acido azotidrico. preparato da gr. 20 di azoturo di
sodio, furono riscaldati in una boccia di vetro a pressione per
diversi giorni a b. m. alla temperatura di 50°. 11 rendimento &
abbastanza scarso né vale aumentare la temperatura, poiché in tal
caso si produce una forte pressione, probabilmente dovuta ad
una parziale decompesizione dell’aci.!o azotidrico.

Indi si scaccia a b. m. 'etere e l'eccesso di acido azotidrico e
si distilla a pressione ridotta 1’etere cianoformico inalterato. 1l re-
siduo si cristallizza con un poco di carbone animale dal benzolo.

La sostanza cosi purificata si presenta in piccoli aghi che
fondono a 85-86° ma che cominciano a rammollirsi alcuni gradi
prima. Essa & solubile in acqua, alcool ed etere acetico, insolubile
in etere di petrolio. Ha reazione acida spiccata e pertanto si scioglie
negli alcali.

Dall’analisi, come dal suo comportamento chimico (saponifi-
-cazione con gli alcali) la sostanza mostra essere un derivato del
tetrazolo : ’etere etilico dell’acido tetrazol-carbonico.
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Gr. 0,1069 di sostanza fornirono cec. 36 di N a 18° e 760 mm.

E su 100 parti: |

Calcolato per C.H;O,N,: N 39,43 ; trovato: N 38.86.

La sostanza, come la maggior parte dei derivati del tetrazolo,
pud essere titolata.

Gr. 0,2515 di sostanza richiesero cc. 17.3 di KOH (5,67 %/,,) im-
piegando come indicatore il metilarancio.

Calcolato 17.4; trovato £7,3.

Tetrazolo.
N ==CH

i
N NH
\N/

Per saponificazione dell’etere tetrszol-carbonico si perviene
direttamente al tetrazolo. Senza dubbio si & passato attraverso al
carboacido corrispondente, il quale & instabile ed elimina subito

Co,-

N -— C.COOC,H, N—- C.COOH N—— (‘DH
' ‘ | | |

N NH —— > N NH —_—> N NH
\N/ \\N/ \N/

E difatti non si & riucciti ancora ad ottenere l’acido tetrazol-
carbonico.

Bladin (') ossidando con permanganato potassico 1’acido ami-
nofenil-tetrazolico ottenne solamente il tetrazolo. L’acido tetrazolico
dapprima formatosi. secondo l’autore, perdette nella decomposi-
zione del suo sile di argento con acido nitrico, anidride carbonica
e si & trasformato in tetrazolo.

Ed analogamente il Marckwald e Rudzik (*) dall’acido benzo-
tetrazol-carbonico ottennero il tetrazolo. Gli autori passando j.er
il sale di argento ottennero un miscuglio di carboacido e tetrazolo,
il quale per sublimazione sviluppd CO, e tutta la massa sublimd
senza lasciare alcun residuo in cristalli costituiti da tetrazolo puro.

Ad una molecola di etere tetrazol-carbonico, sciolto in alcool.

() Berichte 25, 1411, 1892.
(?) Berichte 36, 1115, 1903.
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furono aggiunte due molecole di potassa alcoolica. Per lieve ri-
scaldamento comincia a depositarsi una sostanza (probabilmente
il sale potassico dell’acido tetrazol-carbonico), il quale & stato de-
composto con acido cloridrico. Evaporato il tutto a b. m. il re-
siduo fu estratto a caldo con acetone, il quale per evaporazione
lascid come residuo una massa cristallina lievemente colorata in
giallo. Questa, per cristallizzazione da un miscuglio di acetone e
benzolo. fuse a 154° e dalle sue proprieta chimiche e dall’analisi
risultd essere il tetrazolo.

Gr. 0.0451 di sostanza diederoce 31.3 di N a 17° e 756 mm.

Caicolato per CH,N: N ¢/, 80.00; trovato: 79.73.

Bromotetrazolo.

N==C.Br

| |
N NH

N\

Soluzioni eteree ugualmente concentrate di bromuro di cia-
nogeno (gr. 5) ed acido azotidrico (un eccesso) si riscaldano per
diversi giorni alla temperatura di 50-60°. Anche in questo caso il
rendimento & povero. Si ottengono solamente circa due grammi
di prodotto di reazione, né conviene aumentare la durata della
reazione. o la temperatura del bagno, per la forte pressione che
si produce e per la poca purezza del prodotto che si ottiene. Eva-
porato l'etere e l'acido azotidrico alla tempe-atura ordinaria e con
questo anche il bromuro di cianogeno abbastanza volatile. rimane
un liquido oleoso il quale pe. raffreddamento cristallizza in una
massa di piccoli cristalli quadrangolari. In altre preparazioni a
causa della lunga durata del riscaldamento si ottenne un prodotto
colorato. molto impuro che convenne dapprima seccare su lastra
porosa.

La sostanza cristallizzata dal toluolo fonde a 147-148°. ma co-
mincia a rammollirsi alcuni gradi prima per poi decomporsi al suo
punto di fusione. Essa & poco solubile in alcool ed in etere acetico,
insolubile a freddo in benzolo ed in acqua. Ha forte reazione acida.

Il bromo & iissato abbastanza tenacemente. nd gli idracidi. née
gli alecali diluiti possono spostarlo.

All’aria la sostanza comincia lentamente ad ingisllire, molto
piu rapidamente alla luce diretta del sole.
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All’analisi: |
1) gr. 0,1467 di sostanza diedero cc. 49 di N a 25° e 762 mm.
2) gr. 0,1403 di sostanza fornironogr. 0,1764 di AgBr (Carius)
-Cale. per CHN Br: N 9/, 37,58; Br %/, 53,09: trovato: N 37 24; Br 53 45,

Istituto Chimico della R. Universita — Palermo.

Sulle proprieta dell'idrato di difenileniodonio
e di alcuni suoi derivati.

Nota II di L. MASCARELLI e P. MALAGUTIL

(Giunta 1l & luglio 1910)

Lo scorso anno uno di noi ebbe a dimostrare (') che nella tra-
sformazione diazoica e successiva iodurazione dell’o-o’-diamidodife-
nile (I) si ottiene. contemporaneamente all’o-o’-diiodiodifenile (II),
un prodotto' pure iodurato, isomero del diiodiodifenile ed avente
caratteri completamente diversi da quelli dei soliti derivati iodu-
rati organici. In base alle principali proprietd allora studiate si
ammetteva che detto isomero fosse da ritenersi come il ioduro di
difenileniodonio, al quale quindi doveva attribuirsi la struttura IH.

1 Il 111
AN /N NN N N\

N

\JNH*H*N\/ AN AN

I caratteri che allora si ritennero sufficienti a dimostrare tale
struttura erano:

11 comportamento con l'ossido d’argento umido, per cui si ha
un prodotto a spiccata reazione alcalina:

le reazioni di precipitazione che da gquesta soluzione alcalina,
le quali sono quelle proprie delle basi iodoniche;

il prso molecolare dell’acetato determinato crioscopicamente
in uietano etilico;

(s Rend. Reale Acc. Lincei, 1907, II, 562 e Gazz. chin. ital, 25, I
619, /1908).



64

la sintesi fattane seguendo la via che gia si conosceva per la
preparazione delle basi iodoniche.

Lo studin ulteriore di questo corpo ha messo in rilievo alire
proprieta che, mentre rervono sempre pilt a dimostrarne la costi-
tuzione, illustrano meglio il comportamento di questa nuova classe
di sostanze eterocicliche.

Il induro di difen.leniodonio (III) dibattuto con ossido d’ar-
gento umido reagisce facilmente, specie se si opera alla temperatura
di circa 60-70°, formando ioduro d’argento e dando luogo ad un pro-
dotto a forte reazione alcalina. Per concentrazione della soluzione
si ha una sostanza solida, bianca, che & il bicarbonato. L'idrato libero
(C;H,)J . OH non si poté finora isolare; esso & una base cosi forte
che assorbe con facilita ’anidride carbonica de'l’aria per salificarsi
Questo comportamento sta quindi in perfetto accordo col fatto che,
se si tenta di cristallizzare il prodotito dell’etere acetico, (') si ot-
tengono cristallini dell’acetato.

La soluzione acquosa. che si pud ammettere contenga l'idrato
(CsH,)d . OH. trattata con amalgamia di sodio al 5 °/, da quasi
quantitativamen e difenile. e questo torna in appoggio alla strut-
tura ammessa qualora si interpreti detta reazione secondo l'equa-
zione :

CGH“ : ' Ct‘.HS

i > J OH — | + HJ 4+ H,O
CGH4 i : CﬁHb

+H.,H H

Naturalmente, nell’effettuare questa reazione, si impedi che
I'acido iodidrico, che si rende libero, potesse precipitare allo stato
di iodur. l'eccesso di idrato, che non aveva ancora reagito. La
reazione in parola avviene con tutta facilita, tanto che basta intro-
durre un pezzetto di amalgama nella soluzione alcalina per avver-
tire tosto all’odore la formazione del difenile. Questo fatto, unita-
mente a quello seguente, dimostra che la stabilita dell’anello
eterociclico costituito da carbonio e iodio non & molto grande, e
conferma quanto gia appare dalle proprieta delle basi iodoniche,
che cio® il iodio ha. in questa seriv di composti, comportamento
diverso dal iodio monovalente contenuto negli ordinari derivati
iodurati organici.

(", Vedi la Nota I, loc. cit.
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Un’altra proprietd. che dimostra come la stabilita del nucleo
pentaciclico iodurato sia minore di quella dei relativi composti
pentaciclici azotati, si riscontra nel comportamento al calore del-
I'ioduro di difenileniodonio (C;H,),J .J. Questa sostanza. scaldata
anche per breve tempo, al suo punto di fusione si trasforma quan-
titativamente nel suo isomero, 1’0-0' diiodiodifenile. Il passaggio.
abbastanza interessante, che appare chiaro quando si confronti lo
schema seguente :

C.H,
|
C.H,

Cc.iH4J

| ,

CGH4J

oltre che toruare utile per la interpretazione della struttura della
sostanza in questione, permette anche di prevedere che con questa
reazione si potranno preparare parecchi derivati del difenile non

ancora noti. derivati che possono presentare un certo interesse per

studi che c¢i proponiamo di fare e che non si possono preparare
con facilitd per altra via.

AN
/J.J —>

Difatti. dal bromuro di difenileniodonio ottenemmo una so-
stanza bianca in cristallini del tutto simili nell’aspetto a quelli
dell’o-o’-diiodiodifenile, dal p. f. 91°.5, che riteniamo essere !’o-
bromo-o’-iodiodifenile. Lo studio di questi prodotti & ora appena
incominciato.

Avemmo poi ancora occasione di osservare che il ioduro di
difeniieniodonio, triturato in mortaio con soluzione alcoolica di
iodio, lo assorbe, trastormandosi in una polvere bruna. poco so-
lubile in alcool anche bollente : questa polvere, trattata con acido
solforoso, torna a decolorarsi, riprendendo l'aspetto primitivo. Cio
parla in favore della formazione di un perioduro (C.H,),J.J,:

comportamento questo che & proprio della maggior parte delle
basi iodoniche finora note.

PARTE SPERIMENTALE.

Il ioduro di difeniieniodonio (C;H,),J . J, ottenuto nella trasfor-
mazione diazoica e successiva iodurazione dell’o o’-diamidodifenile
secondo il metodo descritto nella I Nota, venne dibattuto con ossido
d’argento umido ; operando alla temperatura di 60-70° la reazione
é rapida e si ottiene tosto una soluzione fortemente alcalina, dalla

quale, dopo concentrazione a b. m., cristallizza una sostanza bianca
Anno XLI — Parte | D
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in sottili filamenti raggruppati a guisa di bambagia. Que ta volta
ne ottenemmo una quantiti maggiore della prima. e possiamo ret-
tificare il comportamento al calore: essa accenna ad annerire
verso 115-120°; ’annerimento & notevol> a 150°; si scompone poi
in liquido cerastro a 165-175° Tale sostanza & il carbonato della
base. Si scioglie con effervescenza nell’acido acetico. e si puod
anche ottenere precipitando con carbonato sodico la soluzione con-
centrata della base. Di questa furono preparati parecchi sali ben
cristallizzati, che perd non vennero ancora analizzati.

Passaggio dall’idrato di difenileniodonio a difenile. — Se
si tratta la soluzione alcalina dell’idrato con amalgama di sodio,
si ha tosto lieve odore di difenile; ma contemporaneamente il li-
quido intorbida abbondantemente e presto la reazione cessa.

L’intorbidamento & dovuto ulla precipitazione di ioduro di
difenileniodonio, cosa rhe venne chiarita isolando opportunamente
il precipitato e ricontrollandone le proprietd. Ad evitare quindi
che la reazione fosse stentata e per accrescere il rendimento. si
operd con circa 10 gr. di sostanza, i quali venn3aro sospesi in
acqua, in cui era contenuto un eccesso di ossido d’argento: in
questo liquido si aggiunse a poco a poco l’'amalgama di sodio
al 5 °/,. Quando si giudico terminata la reazione. si distilld in cor-
rente di vapor acqueo. Pass6 cosi una sostanza che tendeva a so-
lidificare nel refrigerante in cristalli bianchi. Raccoltala, fu ecri-
stallizzata dall’alcool : si ebbero cristalli bianhi lucenti, ben formati,
dal p. f. 71° Un po’ di questi cristalli, mescolati con difenile puro.
mostrano di mantenere costante il punto di fusione a 71° (tempe-
ratura di fusione del difenile). Questa prova, unitamente agli altri
caratteri (odore, aspetto dei cristalli) ci fee ritenere superfluo
qualunque altro controllo.

La reazione, che avviene, si pud indicare coll’equazione :

C:H,. C.H;
. NMN.OH4+2H, = | + HJ 4+ HO.
C,H,” C.H,

Lissa & pressoché quantitativa.

Trasformazione del ioduro di difenileniodonio in o-o'-diio-
diodifenile. Gr. 5 di induro furono scaldati a circa 200° in bagno
ad olio: a questa temperatura esso si trasforma in un liquido bru-
nastro, mentre si rendono liberi lievi vapori di iodio. Per raffred-
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damento, tutto si rapprende in massa solida bruna. Si estrasse con
etere. si decolord la soluzione eterea con anidride solforosa. si
seccO sa cloruro di calcio e poi si scazcid I'etere. Rimase un olio,
che tosto congeld in massa gialliccia: ;icristallizzato dall’alcool,
previa purificazione con carbone animale. si presentd in cristalli
bianchi (p. f. 108°), simili in tutto a quelli dell’o-o'-diiodiodifenile
ottenuto per altra via. Anche qui la miscela di questa sostanza
con o-o-diiodiodifenile, preparato secondo il metodo descritto nella
I Nota. mantenne inalterato il punto di fusione.

Il rendimento di questa reazione & quantitativo, e la trasfor-
mazione stessa pud effettuarsi su pochi decigrammi di prodotto
qualora si sottopongano, come si fa nei soliti processi di sublima-
zione, ad un lento e graduale innalzamento di temperatura. Ope-
rando con poca sostanza e moderando la fiamma, si riesce ad
impedire che durante la scomposizione si proiettino impurita sulle
porzioni sublimate. e si ottengono cosi nella parte sublimata la-
melle bianche splendenti di o-o'-diiodiodifenile, le quali fondono
a 109°; temperatura alla quale fondono pure i cristalli di o-o-di-
iododifenile preparato per altra via e previamente sublimato.

E’ naturale pensare che di questa reazione si potra trarre pro-
fitto per preparare alcuni derivati non ancora noti del difenile. e
fra questi specie i derivati 0-o'-bialogenati. La reazione fu gia ap-
pli-ata al bromuro di difenileniodonio (C4H,),J. Br. il quale pre-
sumibilmente deve dare o-bromo-o'-iodiodifenile. Ottenemmo in fatto
una sostanza fondente a 91°5, la quale & in prismetti del tutto
simili nell’zspetto all’o-o"-diiodiodifenile: perd l’analisi elementare
rivela che essa non ha ancora i caratteri di purezza sufficiente
per intrattenercene qui.

Il bromuro di difenileniodonio, che si ottiene trattando con
bromuro potassico la soluzione dell’idrato, & un precipitato fioc-
coso bianco, che alla luce imbrunisce leggermente. Cristallizzato
dall’acqua, & in polvere bianca: ingiallisée a 220° circa. annerisce
a 245-2560° trasformandosi in un liquido nerastro.

Bolugna, Liaboratorio di chimica generale R. Universiti, 1909.
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Di un omologo deil’idrato di difenileniodonio.
(Idrato di ditolileniodonio).

Nota III di L. MASCARELLI e F. PIRANL

(Giunta ol & luglio 1910).

La spiccata tsndenza che ha lo iodio a costituire anelli etero-
ciclici di cinque termini legandosi in catena chiusa con quattro
atomi di carbonio [fatto questo che uno di noi ebbe a dimostrare
lo scorso anno (')] faceva prevedere, che la stessa reazione, assai
semplice, per cui dal cloruro da o-o'-bisdiazodifenile (I) si passa

direttamente al ioduro di difenileniodonio (I[) allora interpretata
secondo lo schema

vk
NN\

N N J

l\ /IN,,olclN?\ ‘ * A

\ I -/
SN N

L |

NSNS

potesse effettuarsi anche quando, invece del diazoderivato di dife-
nile, si impiegasse un qualunque suo derivato sostituito nel nucleo.

Le ricerche in proposito sono gia bene avviate: per ora ci
limitiamo a descrivere i risultati avuti partendo dal 4.4'-dimetil-di-
fenile o paraditolile.

La via seguita & analoga a quella latta per la preparazione
dell’idrato di difenileniodonio: a chiarirla, meglio che le parole
serve lo schema seguente:

(') Mascarelli, Rerd. R Ace. Lincei, 16, 11, 562 (1907) . id., £7, II, 580
(1909), e Giazz. chim. 1tal. 88, 11, 619 (14W8).
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l/\ I_V r'\ VRN v VRN
HC’\ /INHQ HQN\/ICH3 e ch'\’/lmm CINJ\/ICH3
vi % VIl
/NN SN N\

HCL /' . ]/'\ JOH, HgC‘\ /‘\J /‘\ /‘CH
] OH

Nel trattamento del cloruro di bisdiazoditolile (V) con ioduro
potassico si ottiene subito una massa insolubile nera. che, dopo
conveniente purificazione, si presenta in polvere bruniccia. dalla
quale l'ossido d’argento umido mette in liberta una sostanza a rea-
zione fortemente basica. La soluzione acquosa alcalina da tutte le
reazioni di precipitazione delle basi iodoniche. IDa questa appunto,
con ioduro potassico, si ebbe un precipitato lievemente giallo. che
ricristallizzato da molta acqua, si presentd in minuti cristallini
gialli dal punto di fusione 200-206°. L’analisi elementare mostro
che esso ha la composizione corrispondente alla formula C, H,.dJ,
(composizione questa che spetterebbe all’o-o’ diiodioditotile. che do-
vrebbe pure ottenersi nella reazione effettuata, ma che per la scar-
sita di sostanza con cui si operd, non poté essere ancora isolato).
Siccome le proprieta della sostanza basica corrispondono perfetta-
mente a quelle delle basi iodoniche ed inoltre la stessa reazione
da uno di noi applicata (loc. cit.) all’o-o’-diamidodifenile ha gia mo-
strato che oltre o-o’-diiodiodifc¢nile si forma prevalentemente io-
duro di difenileniodonio, cosi ¢ da ritenersi fin d'ora che la rea-
zione presupposta sia avvenuta anche in questo caso e che si tratti
percio dell’idrato di ditolileniodonio. contenuto nella soluzione ac-
quosa. e capace di dare sali come tutte le altre basi iodoniche fi-
nora note e di cui il ioduro & isomero dell’o-o’-diiodioditotile.

Il rendimento in ioduro di ditolileniodonio (VI). che si ha di-
rettamente dall’azione del cloruro di bisdiazoditolile (V) con ioduro
potassico, € anche in questo caso buono. precisamente come suc-
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cedeva per la trasformazione del bisdiazodifenile in ioduro di di-
fenileniodonio.

Come gia accennammo per la piccola quantita di prodotto a
nostra disposizione non ci fu ancora possibile studiare a fondo
le proprieta di questo nuovo omologo dell’idrato di difenileniodonio
né di alcuni nuovi derivati del paraditolile. che molto facilmente
'si potranno da tale sostanza preparare. E quanto faremo in un
prossimo studio.

PARTE SPERIMENTALE.

Preparazione del 2-2'-dinitro-4-4'-dimetildifenile :

CH CH
\¢c,H,.CH.
NO,” \NO,

Venne in parte preparato seguendo il processo di Niemen-
towski (!), cioé trattando il cloruro del diazoderivato corrispon-
dente all’1.3.4-metilnitro-amidobenzolo con polvere di rame umida:
in questo caso, come dimostrd Niementowski. due nuclei benzolici
si attaccano fra loro costituendosi un legame nella posizione ove
prima esisteva il gruppo amidico e si origina il derivato nitrico
del ditolile. In questa reazione avemmo rendimento alquanto scarso,
perché contemporaneamente si formd una certa quantita di para-
clorometanitrotoluolo insieme con altri prodotti, che non vennero
esamina:i (probabilmente nitrocresolo). Perd potemmo ottenere lo
stesso dinitroditolile con buonissimo rendimento partendo dal
p-cloro-m-nitrotoluolo. che si forma nella reazione precedente. Per
questo applicammo il metodo usato da Ullmann e Bielecki (*) per
passare dall’o-cloronitrobenzolo ail’o-o’-dinitrodifenile e gia da uno
di noi seguito con buon risultato altra volta (3).

Il cloronitrotoluo'o (ottenuto nella preparazione precedente)
venne separato per distillazione con vapor di acqua dai prodotti
che l'inquinavano : I’olio giallo. che cosi distillava. venne dibattuto
in imbuto a rubinetto con soluzione di idrato sodico, poi con acido
cloridrico per eliminare il nitrocresolo e la clorotoluidina even-
tualmente formatisi, finalmente fu lavato con acqua. Seccato su

(') Ber. d. d. Ch. Ges., 34, 3327 (1901).
(*) Ber. d. d. Ch. Ges., 34. 2176 (1901).
(*) Mascarelli e Benati, Gazz. ch. it., 38, II, 619 (1908).

e



71

cloruro di calcio. venne distillato frazionatamente e si raccolse la
porzione bollente a 255-260° p. eb. del prodotto puro: 260:261° a
745 mm.).

Per effettuare la reazione:

/\Cl /SN _ N
2 ! | 4+ Cu—= l | , ' +CuCl,
1O\ o, HO N

si aggiunse a piccole porzioni una certa quantitd (di poco supe-
riore al teorico) di polvere di rame al clcronitrototuolo, mante-
nuto entro un palloncino munito di refrigerante a ricadere, ad
una temperatura prossima al suo punto di ebollizione. Finita I'ag-
giunta del rame si scaldo ancora per mezz'ora. Il prodotto della
reazione, che & una massa pastosa nerastra, venne, dopo raffred-
damento, estratto a ricadere con benzolo, dal quale, per concen-
trazione si ebbero cristalli aciculari gialli, fondenti a 138° Dopo
ricristallizzazione dall’alcool. la sostanza era in bellissimi aghi
giallo-oro, fondenti a 140°, punto di fusione ohe si conviene al
2.2'-dinitro-4.4"-dimetildifenile.

NO, O,N

Preparazione del 2-2-diamido-4-4"-dimetildifenile :
CH,

CH,
>C.H, . C,H,{
NH \NH,

Lo si ottenne riducendo con stagno e scido cloridrico il com-
posto nitrico, secondo le indicazioni di Niementowski (!). Lo puri-
ficammo estraendo con acqua cloridrica la soluzione eterea del-
I'amidoderivato greggio e riprecipitando dal cloridrato la base me-
diante ammoniaca. Il prodotto, cristallizzato dall’alcool, fondeva

esattamente a 120",

Passaggio al derivato diazoico e successiva iodurazione
del 2-2.diamido-4 4-dimetildifenile.

Grammi 10 circa di o-o’-diamidoditolile vennero sciolti in 45 gr.
di acido cloridrico diluito con 50 ce. d’acqua: alla soluzione man-
tenuta sotto 0° venne aggiunta una soluzione di gr. 7.5 di nitrito

() Ber. d d. Ch. Ges. 34, 3329 (1901).
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sodico in 30 cc. di acqua; avuto il cloruro del diazoderivato lo si
scompose trattandolo con una soluzione di gr. 20 di ioduro potas-
sico in 50 cec. d’acqua. Durante 'aggiunta del ioduro si separd in
seno al liquido una sostanza catramosa nera semisolida. Questa.
col riposo, si rapprese in massa solila e poté essere xeparata
dalla parte liquida. La parte solida veune estratta con etere. che
asportd una sostanza oleosa nerastra. la quale mostrava tendenza
a cristallizzare: questa porzione, che & da ritenersi costituita in
gran parte da o-o’-diiodioditolile, non ancora descritto nella lette-
ratura, non poté essere purilicata dalle impurita a causa della scar-
sita di prodotto.

La polvere bruna invece. che l'etere lascio indisciolta, venne
dibattuta con anidride solforosa, con che divenne piu chiara, poi
si trattd con ossido di argento umido e alla temperatura di 60°
circa. Gia a freddo, ma pilt rapidamente a caldo. 'ossido di ar-
gento da una soluz'one fortemente basica. Dal liquido acquoro
venne riprecipitato lo ioduro della base. che & una polvere quasi
bianca appena precipitata, ma che tosto diventa leggermente gialla.
Questo precipitato fu cristallizzato ripetutamente dall’acqua, dove
¢ assal poco.solubile anche alla ebollizione: si ottenne in minuti
cristallini giallieei, che a 200" cominciano ad imbrunire e¢ a Zuiy
fondono scomponendosi.

I.’a::alisi el: mentare di questo prodotto ha dato I numeri cor-
riznondenti a quelli richiesti pel ioduro di ditolileniodonio (VI.

Infatti :

Grr. 0,2136 di sost.. diedero gr. 0.3076 CO, e gr. 0.0592 di I1,0.

ar. 01780 di sost.. diedero gr. 0,198 di Agd (metodo Carius).
Quindi. in 100 parti:

Caleolato per C, H,,J,: C 38,73: 1I 2,79: J HS4N,

Trovato: C 39,23: H 3.10; J 5852,

Solocng Labhoratorio di ehiaitca generade R Ponversiti, setteinbre 1909,
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Il cicloesano come solvente crioscopico.

(Sul comportamento crioscopico ed ebullioscopico
dei chetoni sciolti in cicloesano).

Nota IV di L. MASCARELLI e 1. MUSATTY.

(fiiunta il &5 luglio 1910).

Uno studio pitt ampio sul comportamento dei chetoni sciolti
in cicloesano era necessario per spiegare alcune anomalie gia ri-
scontrate (') per tale classe di sostanze e specie poi per decidere
a quali cause doveva aitribuirsi ’anomalia crioscopica assai forte,
che mostra 1l cicloesanone.

Fin dalla I Nota (*) su questo argomento uno di noi attribui
tale contegno anomalo del cicloesanone al separarsi di quest’ultimo
assieme al solvente che gelava e aggiungeva: « Il comportamento
del cicloesanone richiede particolare menzione. poiché sarebbe
gquesto il primo caso in cul si verifica la formazione di cristalli
misti tra sostanze contenenti reciprocamente i gruppi — CH,

e — CO —. Qui pero puo nascere il dubbio che I'anomalia sia di altra
natura, che si tratti cice di un fenomeno di tautomeria presentato
dal cicloesanone: ezperienze in proposito sono in corso di studio ».

Abbiamo quindi voluto completare le nostre ricerche. anche
perché le esperienze di Mannich (*. che ottenne derivati acetilici
dal cicloesanone ¢ di altri chetoni. danno la conferma del fenomeno
di tautomeria su menziona.o.

Diciamo subito c¢he 1 tuttl nuovi riscontrati sono tali. che de-
vono far ammette:re fra le cauve della torte anomalia crioscapica
anche cuelli deila solubilitd allo =tato sol.do fra cicloesanone e
cicloesano, e questo quundo anche (per le ragioni che esporremo)
non lo si sia potuto dimostrare direttamente coll’analisi. come si fece
pel caso della piperidina e cicloesano (V).

Tutti i chetoni speriment:ti (tranne il benzile C.H.CO . COC,,II )
diedero valori pit elevati dei reor.ci contreriamente a quanto fanno

)y Mascarelli, Rend, Ro Neeo der Laneer 77, 1L 494 (100N

Gy Gazz. Chime Trad o070 T 527 (1907).

(®) Ber. d. deut. Ch, Ges | ool 1504 7905 A64,

(*) Mascarelli ¢ Costantino, Rend, 13 Ace. ded Lineei, /70 1T 103 (1904),
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se sciolti in altri idrocarburi (!). Ichetoni coi quali sperimentammo
sono : acetone, metiletilchetone, acetilacetone, etere acetacetico.
acetofenone, benzofenone. o-metilcicloesanone, p-metilcicloesanone,
canfora, benzile. L’anomalia pitt 0 meno spiccata pué essere inter-
pretata con due ipotesi:

1°) che essi reagiscano in forma enolica. per cui 'anomalia
dipenda dalla associazione delle molecole dovuta alla presenza
di ossidrile:

2% che l’associazione sia prodotta dalla presenza del gruppo
CO caratteristico dei chetoni.

Uno di noi ha gid preso in considerazione (loc. cit.) l¢ due
ipotesi ed anche dato lo schema secondo il quale pud interpretarsi
avvenga l’associazione : perd per decidere fra le due ipotesi occor-
reva sperimentare con sostanze chetoniche. che non potessero rea-
gire in forma enolica: tali ad es. il benznfenone, il benzile. Il ben-
zofenone ci diede per via crioszopica ed ebullioscopica in cicloesano
p2si molecolari superiori al teorico: cid fa supporre, che 1’asso-
ciazione avvenga per la presenza del gruppo CO, f)er cui. volen-
doci attenere allo schema gia altra volta proposto, si avrebbe pel
benzofenone 1’accoppiamento di due molecole:

CH, C.H, CH, CH,
: ' O :
CO 4+~ €O —» C<p>C
| l | l
CBHs CsHs C:;H.'. Cer;

Purtroppo il benzile non & solubile a freddo in cicloesano :
per via ebullioscopica ottenemmo valori normali. Uno schema ana-
logo al precedente si presta ad interpretare questo contegno, poiche
la vicinanza di due gruppi CO nel benzile ci permette di imma-
ginare la trasposizione:

C:H, C,H,
| |
CO C

| —» 07 >0
CO NG

| |
CGHS Cl}H;';

() Beckmann, Zeit. f. Ph. Ch,, 2, 715 (1888); Biltz, id.id., 27, 529 (1898).
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Avremmo voluto sperimentare con altre sostanze aventi simile
costituzione, ma la loro poca solubilitd in cicloesano ce lo impedi.

Tuttavia le considerazioni che sinmo per esporre ed il com-
portamento anomalo dell’etere acetoacetico e del cicloesanone con-
ducono ad ammettere, che i chetoni sciolti in cicloesano possano
reagire anche in forma enolica: in appoggio tornano, oitre le ri-
cerche gia citate di Maunich, anche quelledi Héancu ('). che ottenne
derivati acetilici da sostanze chetoniche appartenenti alla serie
grassa.

E’ noto che quelle sostanze contenenti l’aggruppamento —
CO.CH, — si comportano alle volte come se contenessero il gruppo
— COH:CH —.

Una serie di considerazioni, che non esporremo qui, ha con-
dotto appunto ad ammettere, che i due isomeri s1 possono isolare
solo allo stato solido: allo stato fluido (cioé di fusione o di solu-
" zione) le due forme tautomere sono presenti contemporaneamente
in equilibrio. Por riconoscere poi il rapporto fra le quantita dei
due isomeri in una miscela si preferiscono i metodi (isici, i quali
hanno il vantaggio di non produrre alterazione alcuna sulle con-
dizioni di equilibrio delle due forme e questo perché detti metodi
si fondano unicamente sulle relazioni tra le proprieta fisiche dei
corpi e la loro costituzione. Cosi non si comportano invece i reat-
tivi, che individuano una sola forma, l'enolica o la chetonica;
poiché & evidente che reagendo essi con una sola delle forme,
spostano l’equilibrio in modo da produrre la completa conversione
della sostanza con cui possono combinarsi.

L’uso dei metodi fisici ha dimostrato, che il solvente esercita
una influenza importante, sia nelle condizioni d’equilibrio, sia nella
velocita con cui l'equilibrio si raggiunge. Fra i metodi fisici ado-
perati alla determinazione del rapporto fra le quantita delle due
forme tautomere presenti in soluzione vi ¢ anche il metodo crio-
scopico. Esso & una applicazione della osservazione fatta gia dal
Raoult, confermata dal Paternd e dal Beckmann, e constatata da
parecchi altri sperimentatori, che le sostanze ossidrilate sciolte in
idrocarburi danno pesi molecolari piti elevati dei teorici : un corpo
tautomero, capace cioé di reagire in forma enolica, dovra quindi

() Ber. d. d. Ch. Ges. 1909, 1052.
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essere pilt 0 meno anomalo, ed il valore di tale anomalia potra
servire di misura approssimativa per giudicare della quantita
dell’'una o dell’altra forma. Cosi I’Auwers (}), che per primo ap-
plico tale metodo, usando come solvente il benzolo dapprima, la
naftalina poi, poté notare. che,in molti casi in cui il corpo sciolto
pud raagire anche in forma enolica, si ottengono realmente valori
superiori pel peso molecolare.

Dalle esperienze di Wislicenus. Traube, Briihl, Claisen, Stobbe,
Rabe. Dimroth. Michael ed altri non appare ancora ben chiaro se
sulla facilita con cui pud presentarsi la forma enolica o la chetonica
abbia influenza la proprieta associante o dissociante del solvente,
oppure la natura della sostanza sciolta: con ogni veriszmiglianza
vi avranno influenza entrambe. Se perd si tien calcolo che in ta-
luni casi si & osservato che 1 mezzi non dissociati favoriscono la
forma enolica, nel cicloesano (solvente associante in alto grado) la
forma enolica dovra aver maggiore tendenza a stabilirsi. Se questo
si ammette :i trova la spiegazione del comportamento anomalo non
solo dei chetoni, ma della maggior parte delle sostanze che vennero
studiate in cicloesano.

PARTE SPERIMENTALE.

In questa parte riportiamo i dati ottenuti coi vari chetoni con
cui vennero fatte le misure: sul comportamento del cicloesanone
sciolto in cicloesano preferiamo riferire in una prossima nota. Ag-
giungiamo poi le curve nella figura qui unita, le quali furono
tracciate seguendo lo stesso metodo della Nota II.

Il cicloesano era della fabbrica Poulenc Freres di Parigi. fu
purificato per trattamento con miscela solfonitrica: solidificava
a 6".2. bolliva a R1-81")5. L’orto ed il parametilcicloesanone prove-
nivano anche dalla siessa fabbrica: tutti g¢li altri prodotti furono
acquistati da Kahlbaum a Berlino, vennero opportunamente ricri-
stallizzati o ridistillati, dei chetoni quelli liquidi furono purificati
passando pel composto bi:olfitico,

(') Zeit, 1. Phys. Choo 220 G890 (180 £50 00 71804 = /50 D95 (18052 27,
S0 tISY6),



Sperimentammo coi seguenti chetoni sciolti in cicloesano :

~1
~]

A) Crioscopia.

Solvente : cicloesano ; p. solid. 6°.2.
Corpo sciolto: acetone — C,H,O — 58; p. eb. 56°,5.

Conc. 1n gr. Abbassamento Peso di sostanza Deviaz. del
Numero per 100 gr. termometrico melecolare in 100 gr. peso molee.
d’ordine i solvente A (k =200) solvente teoricop.100
1 ).844 2,16 8.2 1,5 34.5
2 1,495 2,99 97,3 2.5 67,2
3 2,326 4,93 94,8 4.0 63,8
1 3111 6,42 96.9 5.4 67,2
N 0.314 (0.87 23 0.5 24.7
6 0,559 1,2 3,6 0,9 26,9
7 1,791 3.91 81,4 2.7 10,3
S 2,842 5,42 88,5 1.9 52,6
Corpo sciolto : metiletilchetone — C,H,O — 72; p. eb. 80° a 763 mm.
9 0,946 A4 85,2 1,3 18,3
10 2,100 4,50 93,3 2.9 29,6

Corpo sciolto:

11
12
13
14
15
16
17
18

Corpo sciolto:

19
20
21
22

! 00 di molecola

acetilacetone — C.H,0, = 100; p. eb. 137" a 763 mm.

0,793 1,12 106.0 0.6 6.0
1,623 3,02 107.5 1.6 7,5
2.650 4.88 103,6 2,6 8,6
4.000 (.97 114.8 4.0 148
4,783 7.99 119.7 4,8 19.7
0,838 1,55 108,1 .8 8.1
1,486 2,79 108,1 1,5 8,1
2,501 3,50 111,1 2.5 11,1

etere acetacetico—C,H,,0,—=130; p. eb. 181°a 765> mm.

0.757 1,09 139,0 0,6 6,9
1.835 2 35 156,2 1,4 20,1
2.953 3,652 163.1 2.3 2.5

3.577 3.50 201,0) 43 54,6
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Corpo sciolto: acetofenone — C,H,O — 120; p. eb. 201° a 766 mm.

23 0.405 0,67 121,0 0.3 0,83
24 1,094 .78 122,9 0.9 24
25 3,055 4,53 134.9 2.5 12,4
26 4,983 6.60 151,0 4,1 95.8
97 0,804 1.26 127,7 0.7 6,4
28 2,170 3.22 134 8 1,8 12,3
29 3,787 5,36 141,3 3,2 17,7
30 6,111 7,72 158.3 5,1 31.9
31 8.670 9,64 179,9 7.2 49.9
32 10,720 10.82 198.2 8,9 65,2

Corpo sciolto: benzofenone — C,,H,,0 = 182: p. f. 46°,

33 0.470 0,48 195.8 0,3 7.6
34 1,478 1,48 199,7 0.8 9.7
35  8.583 3,36 2133 2,0 17,2
36 5,669 493 2:30.0 3.1 26,4
37 0,480 0,56 171.3 0.3 —
38 1.310 1.33 197,0 0,7 8.2
39 3.008 3,02 199.2 1.6 9,4
40 1,655 1,73 191.4 0.9 5.2
41 5,346 4,91 7.8 2.9 19,7

Corpo sciolto: o-metileicloesanone—=C,H,;,0=112; p.e. 162°4a 764 mm"

42 0,726 0.60 175,4 0.5 56.6
43 1.339 1,46 13,4 1.2 03.8
44 2.445 2.60 189.8 2,2 69,5
45 3.861 4,04 191.2 3.4 70 8
46 5.743 586 196.0 5 1 75.0
17 7,508 7.32 205.1 6.6 83.1
18 9,330 8.78 2125 83 89.7

Corpo sciolto: p-metilcicloesanone—C,11,,0=112; p.e. 163° 9 a 762mm.

49 0,697 0.90 155.0 0,6 38.4
50) 1.985 2 54 156.3 1.8 39.5
51 3.530 4,44 159.0 3.1 42.0
52 5913 6.88 171.9 53 53.5
53 9.243 9.96 185,06 8.2 65.7

54 10.85() 11,32 191,65 9,7 71.1
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Corpo sciolto: canfora —= C,,H,,0 - - 152: p. f. 176,

55 0,305 0,33 185,1 0,2 21 8
50 0,876 0,94 186,5 0,6 9227
57 2,062 2,14 192,7 1,3 26,8
Hs 4,844 485 199.8 3,2 31.4
ol 7.909 7.65 207.7 5,2 35 4

Con questi dati vennero costruite le curve della figura.
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voncentrazione in 100 di gr. m.olecola per 100 gr. di solventz,

Molti chetoni con cui sarebbe stato interessante spcrimentare
si mostrarono insolubili a fre-ldo in cicloesano. cosi ad esempio:
fenantrenchinone, benzoino, benzile, ecc.

(AN ~lo UNAL TrRrT



~{)

B) Lbullioscopia.

Determinammo la costante di innalzamento molecolare del
cicloesano usando come corpi sciolti le -ostanze seguenti che sono
da ritenersi presumibilmente normali: naftalina, stilbene, difenile,
benzoato fenilico. trifenilmetano, esaidroesaclorobenzolo. La serie
di misure che qui riportiamo conduce al valore mediodi k = 27.5

T e

Solvente : cicloesano; p. eb. S1-81.5".

Corpo sciolto: naftalina — C,,H, - 128:

Concent. 1n Innalzamento Costante
Numero o per 100 ar, Teriometrieo <
d'ordine <alvente
60) 0 492< .20 27.60
O 1.768 0,38 2701
62 2,925 (.62 20,12
63 5.409 33 27.41
v ] 1,070 (0,87 27,57
k3. 1,01 0,97 27.99

media 27.43

Corpo s:wlto: stulbene — G, H, —18);

i6 {299 0.21) D77
67 2,824 011 5,13
g 1,484 0,72 27,67
69 6,182 0,42 26,79

media  27.10

Corpo sciolto: difenite - C,,H,, = 154;
70 ON17 0,15 28,28
71 2,106 0,37 27,06
7 2,709 0,438 98,23

media  27.86

Corpo sciolto: henzoato tendlico = U ;H Oy = 193;

73 188N 0.21 29.94
74 2875 | 0,39 213,86
B 4,513 0,62 26,58

media 27,79
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Corpo sciolto : trifentimetano — C, H,, — 244 ;

76 2,472 0,29
77 5,480 0,65
78 7.292 0.785

79 1.408 0,12
80 3,997 0,31
81 5,098 0,48

928,76
28.94
26,27

media 27,99

Corpo sciolto : esaidroesaclorobenzolo —— C;H,Cl, = 290,7;

2

[\
-1

¥

o~

»9:
37

N BN
-1 =1

media 26,69

Con questo valore potemmo calcolare i pesi molecolari dei

seguenti corpi:

Solvente : cicloesano ; p. eb. 81-81.5°.

Corpo sciolto: acelofenone — C;H,O = 120; p.eb. 201° a 766 mm.

Concentr. 1in

Numero gr. p.- 100 gr. termometrico
d’ordine di solvente A

82 2.147 0.40

83 4.350 0,74

84 6.864 1,15

85 9.581 1.46

Innalzamento

Peso

molecolare
(k—27,5)

147,6
161,7
164,2
180,5
27.99

media

Corpo sciolto: bensofenone — C;H,,0 = 183; p. f. 46°.

86 1.325 0.18
87 2.902 0.37
88 1,312 0,68
89 1334 0,92

202,4
215,7
214,8
219,2

Corpo sciolto: o-metilcicloesanone—=C,H ;0=112; p.e. 162°-4a 764mm.

90 1.713 0.32
91 4.069 0.72
92 6.418 1,12
93 8.860 1.55
94 10.580 1.86

Anno XLI — Parte I

146,9
155,4
157,6
157,2
155,8



Corpo sciolto : benzile — C,H,,0, - 210 p. f. 90°,

95 0,926 0,12 212.1
96 2.302 0.30 211.0
97 3.632 0.47 212.5
98 1836 0.61 218.0

Bologna, Laboratorio di Ch'mica (Generale R. Universiti, Settembre 1909.

Il cicloesano come solvente crioscopico.
Comportamento del cicloesanone sciolto in cicloesano.

Nota V di L. MASCARELLI e I. MUSATTY.
(Giuntua il 5 luglio 1910).

Il cicloesanone sciolto in cicloesano p:esenta, rispetto agli altri
chetoni. un contegno crioscopico particolare: per convincersene
basta osservare la figura riguardante il comportamento criosco-
pico dei chetoni. riportata nella Nota precedente ('); in quella la
curva riferentesi al cicloesanone occupa una posizione tutta spe-
ciale. Questo chetone fa parte di quella serie di corpi, i quali
avendo costituzione chimica analoga al cicloesano, furono sciolti
in esso per stabilire se avessero facoltd di cristallizzare insieme
col solvente (?).

(Gia a concentrazioni assai piccole i valori del peso molecolare
sono cosi elevati. rispetto a quelli degli altri chetoni, da lasciare
supporre. che ’anomalia sia dovuta anche ad altre cause e non
solo ad associazione.

Il metodo diretto di analisi della fase solida. che per prima
si separa nel congelamento, metodo che, come & risaputo, fu pro-
posto da van Bijlert, non poté nel nostro caso essere applicato,
perché nessuno dei processi di dosaggio dei chetoni si mostrd di
facile applicazione al dosamento del cicloesanone. né cosi sensibile
da permettere conclusioni sicure al rigusrdo. Cercammo di appli-
care il metodo di Fischer e Meyer (3), di Zelinsky (%), di Stracke (°),

() Rend. R. Acc. Lincei, 78, II 201 (1909).

(°) Mascarelli e Benati, Gazz. chim. ital, 37, 11, 527 (1907).

(*) Liebig’s, An., 790, 145 (1878); Jour. prak. Ch. (2), 36, 115 (1837).

(*) Ber. d. d. Ch. Ges., 30, 1541 (1897).
(5) Monatshefte fir Chemie, 12, 524 (1891); 13, 299 (1892) : 14. 270 (1893).
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di Petrenko-Kritschenko e Lordkipanitze ('), tentammo il dosa-
mento per mezzo del nitrofenilidrazone e del bromofenilidrazone,
ma tutti questi procedimenti, per ragioni she qui sarebbe troppo
lungo esporre, non ci diedero risultati attendibili. Si dovette quindi
cercare di risolvere la questione per via indiretta. E se le prove
fatte non hanno lo stesso grado di certezza, che ci offre 1’analisi,
tuttavia i valori ottenuti sono tali da non potersi dubitare, che il
cicloesanone sia capace di formare cristalli misti col cicloesano.
Tale asserzione & suffragata dai fatti che seguono.

Se il comportamento crioscopico anomalo del cicloesanone &
dovuto a separazione della sostanza sciolta col solvente nel gelarsi
di guesto, tile anomalia deve scomparire quando si determini il
peso molecolare del cicloesanone in cicloesano col metodo ebullio-
scopico (®).. La costante ebullioscopica del cicloesano venne gia da
noi determinata (*): come media di una serie concordante di mi-
sure fu trovato 4~ —27.5. Determinammo quindi ebullioscopica-
mente il peso molecolare del cicloesanone e trovammo valori oscil-
lanti fra 145-154 (teorico Y8). Se si considera che il metodo crio-
scopico conduce a valori 5-6-7 volte maggiori del teorico e che
(come si ricava dalle numerose esperienze, che siincontrano nella
letteratura) in generale 1’associazione diminuisce di poco per una
differenza di soli 75 gradi, quale & quella che si ha fra le tempe-
rature di ebollizione e di congelamento del cicloesano. ben s’in-
tende come questa sola esperienza basti a porre fuori dubbio, che
un’altra deve essere la causa della forte anomalia crioscopica.

Ci accertammo che le misure ebullioscopiche fatte con cicloe
sano fossero attendibili, cioé che in esse non intervenisse un er-
rore causato dalla tensione di vapore, che pud avere il chetone
(p eb. 155°) alla temperatura di ebollizione del cicloesano (p. eb. 81°)
determinando di confronto il peso molesolare del cicloesanone in
benzolo (p. eb. 80°5) Siccome si sa che i chetoni non sono asso-
ciati in benzolo, cosi si dovevano ottenere valori normali. Questo
I’esperienza confermd pienamente.

Di confronto coi valori avuti pel cicloesanone possiamo ri-

(') Ber. d. d. Ch. Ges., 34, 1702 (1901).

(%) Garelli, Gazz. chim. Ital. 23, II, 370 (1893) e Bruni, Feste Liésungen
Ahrens Sammlung, VI,

(3 Mascarelli, Rend. R. Acc. Lincei, 17, II, 498 (1908).
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chiamare quelli ottenuti dalle misure crioscopiche per gli omolo-
ghi o-metilcicloesanone e p-metilcicloesanone (riportati nella Nota
IV, L. ¢.): questi valori oscillano rispettivamente fra 175-212 e fra
150-192 (teorico 112): a grandi concentrazioni essi hanno quindi
la molecola doppia. All’esame ebullioscopico 1’o-metiloiclcesanone
ha dato valori oscillanti fra 147-156 (teorico 112). Se si istituisce
un confronto fra i valori avuti pel cicloesanone e quelli ottenuti
per I'o-metilcicloesanone col metodo ebullioscopico, si trova che
questi due corpi presentano approssimativamente la stessa ano-
malia. Se ne arguisce che, se il cicloesanone non potesse cristal-
lizzare insieme col cicloesano, dovrebbe dars col metodo criosco-
| pico pesi molecolari compresi fra 1-2 volte il normale.
Riteniamo dunque che:
1° il cicloesanone & capace di formare soluzione solida col
cicloesano ;
2° anch'esso, inoltre, si mostra associato in cicloesano, asso-
ciazione che & per lui e per i suoi omologhi dello stesso ordine
di grandezza di quella riscontrata per gli altri chetoni.
Una questione di fondamentale importanza era tuttavia quella
di stabilire se la formazione di cristalli misti fra le sostanze in
parola fosse dovuta alla proprietd dei gruppi -CO- e -CH,- di cri-
stallizzare insieme, di stabilire cio® se i detti aggruppamenti fos-
sero isomorfogeni, oppure se il cicloesanone potesse dar luogo a
soluzione solida, perohe capace di funzionare nella forma tauto-
mera, comportandosi quindi come un fenolo parzialmente idroge-
nato: cid per analogia con quanto fanno cicloesano e fenolo, ci-
cloesano e cicloesanolo.
Che il cicloesanone possa reagire in forma enolica venne di-
mostrato da Mannich (!). Si pud ammettere quindi in soluzione un
equilibrio secondo lo schema :

H, H,
C C
7N\ N
H,C CO -» HC COH
o <- ]
HC  CH, H,C CH
\ N
¢ s
H, H,

(}) Ber. d. d. Ch. Ges., 39, 1594 (1906).
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Oltre che fondarci su aloune esperienze crioscopiche (del re-
sto non numerose) che si riscontrano nella letteratura riguardo al
comportamento di sostanze differenti fra loro solo per i gruppi
-CO- e -CH,-, noi abbiamo voluto accertarci (con misure estese a
corpi, che presentassero costituzione chimica analoga e differissero
fra loro per i gruppi sopra detti, ma che non potessero reagire
nella forma enolica) che & da escludersi in tal caso la solubilita
allo stato solido. I risultati avuti al riguardo verranno pubblicati
fra poco. Percid riteniamo, che la causa della solubilitad allo stato
solido tra cicloesanone e cicloesano dipenda dalla proprieta del
cicloesanone di funzionare come fenolo tetraidrogenato, non es-
sendovi ragione che i gruppi -CO- e CH,- fungano da isomorfo-
geni solo in queste due sostanze.

E’ ammissibile che nella soluzione in cicloesano vi sia equili-
brio tra la forma enolica e la chetonica, per tal guisa che solo
una piccola porzione di sostanza sia presente allo stato enolioo.
All’atto del congelamento si separa nella fase solida una certa
quantitd di cicloesanone enolico: ne segue una rottura dell’equi-
librio fra le due forme tautomere presenti, per la quale si rige-
nera una nuova quantitd di forma enolica, il processo continua
finché non si & separata la quantitd di cicloesanone, insieme col
cicloesano, corrispondente alla solubilitd reciproca allo stato solido
delle due sostanze a quella data concentrazione e per modo che
resti sempre costante per una data temperatura il rapporto tra la
forma enolica e quella chetonica nella fase liquida. Si tratterebbe
qui di un fenomeno analogo a quello presentato da quei reattivi,
che individuano una sola delle due forme tautomere e che ne tur-
bano in modo analogo l’equilibrio.

Il fatto, prima menzionato, che i chetoni sciolti in benzolo si
comportaro normalmente, ci spiega i valori teorici trovati crio-
scopicamente pel cicloesanone sciolto in benzolo, come pure quelli
normali avuti usando come solvente il p-xilolo, che, come venne
dimostrato da Paternd e Montemartini ('), ha comportamento ana-
logo al benzolo.

Riassumendo. noi riteniamo:

(') Gazz. chim. ital.,, 24, 197, 205 (1894).
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Che nel caso del cisloesanone sciolto in cicloesano si sommino
tre cause di anomalia crioscopica :
1°) associazione dovuta al gruppo -CO-;
2°%) associazione dovuta a presenza di ossidrile per tautomeria:
3°) formazione di soluzione solida fra i due corpi.

PARTE SPERIMENTALE.

Il cicloesano era della fabbrica Poulenc Fréres di Parigi:
venne purificato con miscela solfonitrica, solidificava a 6°2 e bol-
liva a 81-81°5. Dalla stessa fabbrica proveniva il cicloesanone: lo
si purificdO passando pel relativo composto bisolfitico, bolliva a
155° e 762mm,

A) Crioscopia.

Anzitutto volemmo controllare i valori gia ottenuti altra volta (!
rideterminando il peso molecolare del cicloesanone in cicloesano:
i valori ora ottenuti riconfermano pienamente quelli giad pubbli-
cati. Entrambi ci servirono a costruire la curva relativa al cicloe-
sanone nella figura gid pubblicata nella Nota IV (1. ¢.).

Tavora L
Solvente : cicloesano. p. eb. 81-8195, p. solid. 6°2.
Corpo sciolto: cicloesanone — C;H,,0 — 98: p. eb. 155° a 762mm .

Concentrazione;  Abbas. Peso ''100di molecola| Deviazione

®
"C'E in grammi | samento molecolare di sostanza  del peso
~ per100grammi termometricol  trovato .1n 100 grammi- molecolare
s | di solvente .i A - (k2200 | di solvente iteorico per 100
A | |

1 0364 016 - 4345 035 | 363

2 1,070 ' 0.44 4864 1.09 ; 396
3 475 070 5015 179 411
¢ 28 | L 5198 2,94 430
B | .

5 2 684 | 1.05 5t 3 074 | 41

6 478 175 | 5415 483 | 453
76276 | 2,24 ' 560,83 6.40 471

i ‘ |

(*) Gazz. chim. ital, 37, IL. 527 (1907).
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La parte 4 & ricalcolata dai dati gid pubblicati nella Nota I (%).
Poi eseguimmo ancora le seguenti misure crioscopiche :

TavorLa II
Solvente : benzolo.

Corpo sciolto : cicloesanone — C,;H,,0 — 98.

— - — —_—— - —_— e

] . !
EConcentrazxone . Abbassamento | Peso molecolare

Numero ! jn grammi | : ,

d’ ordine | per 100 grammi | termometrico ‘ trovato
di solvente { A (k =51)

8 0,692 0,36 98,0

9 1.326 0,69 98.0

10 3.168 1,62 99,7

11 4480 2,26 101,0

2 5971 298 | 1021

Tavora III

Solvente : p-zilolo. (k — 43).
Corpo sciolto : cicloesanone = C,;H,,0 — 98.

13 | 0,758 | 0,338 | 99,0
l ;

14 | 2338 | 1,02 | 986

15 ' 4,838 | 200 @ 104,0

16 | 6,622

264 | 107.8

17 | 0.574 ' 025 ' 98,7
18 , 1475 | 063 . 1006
19 | 2595 | 1,07 ' 1043
20 | 4198 | 174 1037

21 | 6618 | 266 - 107,0
B) Ebullioscopia.

La eostante di innalzamento molecolare del cicloesano fu gia
da noi determinata e posto £ — 27.5 (?). Ora vi studiammo il con-
tegno ebullioscopico del cioloesanone.

(") Gazz. chim, ital.,, 37, II, 527 (1907).
(®» Rendic. R. Acc. Lincei, 77, II, 498 (1903).

| g—— >
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Tavora IV.

Solvente : cieloesano; p. eb. 81°.
Corpo sciolto: cicloesanone —C,H, 0 —=9S8; p. eb. 155°.

Numero iCoir;]ci;nrg;zni]oine ! Innalzamer.lto !’Peso molecolare
4 ordine ' per .100 grammi termometrico [ trjvatc:
- di solvente | a (h=27,5)
29 1,210 0.22 151.4
23 \ 2,334 | 0.44 146,1
24 | 4,644 | 0.83 150.4
20 | 6,250 | 1.12 153,7
26 ! 0,891 | 0.16 153,3
27 ; 1.000 0.19 144.9
28 } 2.029 .: (),38 147,0
AL 3,412 0.63 149.1
30 | 523 095 151,7

Per le ragioni esposte nell’introduzione determinammo ancora
ebullioscopicamente il peso molecolare del cicloesanone in benzolo.

Tavora V.
.Solvente : benzolo; p. eb. 8005,
Corpo sciolto : cicloesanone — C ,H,,O — 98; p. eb. 155"

Concentrazione | Innalzamento Peso molecolare

;\ume.ro in grammi | ogonnGmetrico | trovato
d’ ordine per 100 grammi | |
. di solvente | a | (h=26)
31 0.822 0.22 | 97.1
32 1,779 | 0.46 | 1006
33 3079 0,7% = 1026
34 | 4,343 f 1,09 | 103,6
! | |
35 0.754 020 | 98.0
36 1,998 050 - 101.8
37 2 821 0.70 | 104,

38 4.198 1.04 105,0
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Riguardo al comportamento ebullioscopico e crioscopico degli
altri chetoni, di cui si fa cenno nella introduzione vedi nota IV (1. ¢.).

Bologna, Laborat. Chimica Generale R. Universith, Settembre 1909.

Solubilitd allo stato solido fra composti aromatici
ed i relativi esaidrogenati.

Nota III di L. MASCARELLI e V. BABINL

(Giunta ¢l 6 luglio 1910).

In alcuni lavori precedenti (!), compiuti da uno di noi assieme
al Dott. Pestalozza, gia c¢i proponemmo di studiare il comporta-
mento crioscopico tra composti aromatici ed i relativi derivati esai-
drogenati.

Basandoeci sui dati sperimentali, poco numerosi del resto, sino
allora noti, si poteva essere indotti a credere, che fossero capaci
di dare cristalli misti composti a catena chiusa coi loro derivati
idrogenati fino a che, ben inteso, gli atomi di idrogeno addizio-
nati non togliessero la struttura ciclica.

Le esperienze (*) fatte da noi nel 1907, portarono invece alla
conclusione che, ogniqualvolta si sciolga la sostanza esaidrogenata
nel relativo composto aromatico, non si osserva anomalia crio-
scopica ; se poi si scioglie il composto aromatico nel relativo esai-
drogenato. si ha anomalia spiccata, la quale venne attribuita a for-
mazione di cristalli misti fra le due sostanze. A fare accettare queste
conclusioni pero, erano troppo scarse le sostanze allora prese in
esame e questo tanto piu perché, per la natura stessa dei corpi ci-
mentati, non si potd sperimentare che per una sola sostanza aro-
matica sciolta nel relativo derivato esaidrogenato, mentre il caso
inverso era stato verificato per sette coppie di sostanze.

Cid nullameno. fino d’allora noi pensavamo che il fenomeno
fosse anche piu generale di quauto non apparisse dalle prime ri-

‘1) Liacei, 1907, II, 567, opp. Gazz. chim. ital, 38. I, 38 (1908 : Lincei,
1908, I, 601, opp. Gazz. chim. ital,, 39, I, (1909).
» 1 e
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cerche e attribuivamo a proprieta isodimorfiche il fenomeno pre-
sentato dai corpi in questione.

Una conferma di questo, I'avemmo piu tardi nello studio del-
'equilibrio nel sistema fenolo-cicloesanolo (*).

Ora noi, proseguendo le ricerche sperimentali su tale argo-
mento, siamo in grado di riportare qui i risultati avuti con una
nuova serie di composti.

Le coppie di sostanze.che vennero studiate. sono le seguenti:
1) Dicicloesile (C,.H,. sciolto in difenile (C,.:H,,);

2) Dicicloesiletano (C,,H,,) sciolto in dibenzile (C, H,,);

3) Decaidronaftalina (C,,H,,) sciolto in naftalina (C,,H,);

4) 3-Ducaidronattolo (C,,H,;O) sciolto in 3-naftolo (C,,H;O):

5) Benzoilcicloesilamina (C,;H,,ON) sciolto in benzanilide (C,;H,,ON);
6) Benzanilide (C,;H,,ON) sciolto in benzoilcicloesilamina (C,;H,,ON);
7) Esaidroesaclorobenzolo (C,H,Cl,) sciolto di esaclorobenzolo

(CsClg);

8) Esaclorobenzolo (C,Cl,) sciolto in esaidroesaclorobenzo!o(C,IL,Cly).

Inoltre volevamo far misure colla coppia:

9) Esaidroesabromobenzolo (C;HBr,) sciolto in esabromobenzolo

(C:Brs) ;

10) Esabromobenzolo (C,Br;) sciolto in esaidroesabromobenzolo

(C;H:Br,);
senonchd. dopo aver preparato queste sostanze, ci accorgemmo che
non era possibile far letture crioscopiche, usando esabromobenzolo
come solvente, perch® esso fonde annerendo e . contemporanea-
mente sublima, fenomeni (uesti che non permettono di trarre con-
clusioni sicure dai dati che in tal caso l’esperienza offre. L’esai-
droesabromobenzolo poi, dieda luogo a sviluppo di abbondanti va-
pori di bromo a temperatura di poco superiore al suo punto di fu-
sione, mostrando cosi di decomporsi.

Le coppie di sostanze qui enumerate rispondono tutte, come
facilmente si vede, alla condizione di essere costituite di un corpo
il quale contiene uno o pill nuclei del tipo aromatico e dal deri-
vato rispettivo completamente idrogenato.

I1 compito di queste ricerche ci fu assai semplificato dalla gen-
tilezza del capitano d’ artiglieria Ipatiew. il quale cortesemente

(') Lincei, 1908, 1, 601: Gazz. chim. ital.,, 39, 1, 218 (1909).
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ci forni alcuni prodotti da lui preparati col metodo di idrogena-
zione sotto alte pressioni e in presenza di nichel ('): queste so-
stanze sono il dicicloesile, il dicicloesiletano, la decaidronaftalina
e il decaidronaftolo. Di ¢id sentitamente lo ringraziamo. Delle al-
tre sostanze, alcune vennero acquistate dalla fabbrica Kahlbaum
di Berlino ed impiegate dopo opportuna purificazione ; altre ven-
nero preparate, come sara detto pil avanti. L’apparecchio criosco-
pico usato fu quello solito di Bechman, ohe gia servi nelle espe-
rienze anteriori: il termometro era diviso in centesimi di grado ;
tutte le determinazioni vennero fatte per presauzione in corrente
di aria secca e priva di anidride carbonica. Anche qui le sostanze
liquidv venncro pesate entro pallottoline di vetro tarate.

La natura delle sostanze scelte era tale che permise, in alcuni
casi, di studiare promiscuamente il comportamento di uno stesso
corpo, sia che funzionasse da solvente crioscopico. sia da sostanza
sciolta, e precisamente cid venne fatto colla benzoilcicloesilamina
e la benzanilide, coll’esaclorobenzolo e 1’esaidroesaclorobenzolo.
Anche per le coppie dicioloesile e difenile. decaidronaftolo e naftolo
avremmo voluto usare il dicicloesile (p. solid + 4) e il decaidro-
naftolo (p. f. 100), ina la quantitd di prodotto a nostra disposizione
era troppo esigua.

Siccome parecchie sostanze non furono ancora usate quali sol-
venti crioscopici, cosi riportiamo nella prima parte i risultati ot-
tenuti per stabilire le relative costanti di depressione molecolare
(K); nella seconda parte poi esponiamo i risultati delle determina-

zioni crioscopiche.
I

Determinazione delle costanti di depressione molecolare.

Benzanilide: C;H,CO . NHC.H,; p. {. 161°.

Venne preparata dall’anilina e anidride benzoica (%) e purifi-
cata per ripetuta cristallizzazione dall’alcool.

Nella determinazione della costante K si impiegarono come
corpi sciolti: naftalina, dibenzile e benzoato fenilico, che si riten-
nero presumibilmente normali.

() Ber. d. d. Ch. Ges. 40, 1281, (1907).
(*) Ber. d. d. Ch. Ges. 32, 2123 (1899).
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Corpo sciolto: naftalina (p. molec. 128),

" Concentrazione

Numero in grammi \ | K
d’ordine ! per 100 grammi |
| di solvente

_ . _-__j - . —_— = = JE S

1 | 0,611 0,42 87.95

2 | 1322 097 93.90

3 1,936 1,40 } 9257

4 5 2,560 1.88 93,99

y | 3,203 2,35 93,92

Media 925

Corpo sciolto: benzoato fenilico (p. molec. 198).

6 0.661 | 0.30 | 89.92
7 | 1,355 . 064 | 93,52
8 ! 2611 122 t 92,50
9 | 3720 LT e
10 ' 1826 2 30 94,36

Media 927

Corpo sciolto: dibenzile (p. molec. 182).
!

11 , 0,648 (.36 101.0
2 1,381 | 0,86 113.4
13 l 2 872 1,80 ' 114,1
14 5,113 | 2.76 | 98,2

Media 106,7

Corpo sciolto: naftalina (p. molec. 128).

15 ‘ 1239 091 94.02
I 4 |

6 25 1,93 . 9531

17 ) 3,911 285 93,6

Media 94.32
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La media di queste quattro determinazioni d& per K il va-
lore 96,5.

La benzanilide, quantunque presenti 'inconveniente di subli-
mare, si mostrd buon solvente erioscopico, perch® da sopraraffred-
damenti di uno o due gradi e letture concordanti, occorre perd
un certo tempo prima che il termometro raggiunga la vera tem-
peratura di solidificazione. Non s8i comporta perd cosi con tutte
le sostanze che vi vengono sciolte.

Secondo la regola empirica di Raoult (!) la costante dovrebbe
avere il valore: K — 197 X 0,62 — 122,

Qui, come in tutti i casi seguenti, non vi ha concordanza tra
I’esperienza e detta regola: del resto sappiamo ora che una con-
cordanza di tal genere non si risecontra molto spesso. Volendo cal-
colare il calore di fusione della benzanilide colla nota formola di
van’t Hoff. abbiamo per un chilogrammo di sostanza :

434 :
965 — 39,04 calorie
e per una grammimolecola — 76,91 calorie.

Il valore del rapporto tra la costante di depressione molecolare

W = 0,02

ed il peso mo'ecolare & per la benzanilide% 0,49 e come tale, esso

rientra nei limiti entro cui oscillano i valori di detto rapporto per
la maggior parte dei solventi crioscopici. Tali limiti sono compresi
tra 1.0— 0.4, come si pud scorgere esaminando le costanti crio-
scopiche raccolte nelle tavole del Landolt-Bornstein (3).

Benzoilcicloetilamina: CH,CONHCH,, ; p. £. 147°

Il derivato benzoilico della cicloesilamina fu ottenuto trasfor-
mando il cicloesanone neil’ossima, poi riducendo questa a cicloe-
silamina con alcool e sodio (%); trattando la base con cloruro di
benzoile, secondo le indicazioni di Markownikoff (*), si ebbe il pro-
dotto che, ricristallizzato dall’alcool diluito, era in pagliette bian-
che dal p. f. 1479,

(!) Comp., Rend. 95, 1030 (1882).

(%) Phisich-Chem. Tabellen, III ediz., pag. 501-504; Anche: Bruni, Zeit. f.
Elektrochemie 1905, 861.

(3) Bayer, Liebigs Ann. 278, 10 (1884).

() Liebig’s, Ann, 302, 27.
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Per determinare le costanti di depressione molecolare si impie-
garono il trifenilmetano e il benzoato fenilico. coi quali si ebbero
i valori:

Corpo sciolto: benzoato fenilico (p. molec. 198).

\ ' Concentrazione |
Numero | ;
Umere - in grammi A K
d’ordine ' per 100 grammi |
| di =olvente
18  0.701 0.40 113,0
19 1,488 1.10 - 146.4
|
20 2,724 | 1.92 | 139.6
- |
21 4,301 | 2,78 1258,0

Media 132,0
Corpo sciolto: trifenilmetano (p. molec. 244).

22 0 0738 | 052 168.5
23 1457 090 150.7
20 2,62 % 144,0
25 3961 235 1458

| Medizli 152.0
Come media di questi valori scegliemmo K — 142. Secondo la
regola di Raoult si dovrebbe avere:
— 203 X 0.62 — 125,8
Il calore di fusione che si calcola per 1000 gr. di sostanza &:
420°
142

W — 0.02

— 24,85

da cui, per la grammimolecola si ha — 5.04. Anche il rapporto

K * . . * [ * * * - . *
o Per la benzoilcisloesilamina entra nei limiti dei valori assegnati,

poiché esso & — 0.7 circa.

Esaidroesaclorobenzolo: CgH,Clg: p. f. 157

Venne acquistato dalla fabbrica Kahlbaum di Berlino, dopo
ricristallizzazione si presentava in aghetti bianchi. e misure della
depressione molecolare, fatte con benzile, trifenilmetano, naftalina,
diedero i valori:



95
Corpo soiolto: trifenilmetano (p. molec. 244).

i Concentrazione
Numero | jp granimi A K
d’ ordine , per 100 grammi -
di solvente
26 1.425 | 0.93 159,2
27 2,435 1.66 ) 166,3
28 3.794 . 2,58 15,9

Media 164,0

Corpo sciolto: naftalina (p. molec. 128).
|

29 0.501 0.66 1685
B 1,197 1,67 1785
31 1977 | 272 176,1

Media 174,0
Corpo scioito : benzile (p. molec. 210).

32 0770 057 1535
33 1,815 1.31 151,6
34 2,960 | 2.21 | 156,8
35 4089 3.2 160,2
36 : 483 375 | 1629

Media 157,4

Noi adottammo per K la media dei valori ora trovati. ciod 165.
Secondo la regola di Raoult, si calcolerebbe invece

K = 290, 7 X 0.62 — 180

L’esaidroesaclorobenzolo ¢ un buon solvente crioscopico, poi-
ch®d fonde in un liquido incoloro e gela presentando un sopra raf-
freddamento di circa due gradi: si ottengono letture concordanti
se si agita la massa quando incomincia a gelare e poi, da ultimo,
si lascia in riposo, in modo che il termometro salga fino al mas-
simo.

Per mille grammi di sostanza si calcola il calore di fusione:
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4302
W = 0,02 63 = 22,41 calorie; o per la grammimolecola — 6,51
calorie. Anche per l’esaidroesaclorobenzolo il rapporto %{f = 0,57

rientra nei limiti dei valori osservati finora per la maggior parte
delle sostanze usate in crioscopia.

Esaclorobenzolo : C,Cl,: p. f. 227°.

Proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum, dopo ripetuta ricristal-
lizzazione era in cristallini bianchi, di odore particolare.

Ci servimmo del benzile e del trifenilmetano per stabilire la
sua costante d’abbassamento molecolare.

Corpo sciolto: benzile (p. molec. 210).

, ~Concentrazione
\umero ' in grammi A K
d’ ordine - per 100 grammi |
di solvente

37 | 0727 0.77 222.3
38 1,619 1,61 208.8
39 2,~H1 2,74 201,58
0 4.662 4.29 107.8

Media 207.7

(‘orpo sciolto: {rifenilmetano ( p. molec. 244).

0o 09w 0.7 198.0
2 2036 1,74 2086
83 3173 o7 2107
4 1244 368 211,6

Media 207,2
La media di questi valori & 207,5. valore che adottammo per K.
Neanche per l’esaclorobenzolo il valore di K trovato speri-
mentalmente concorda con quello empirico di Raoult, giacch® questo
sarebbe di K = 284,7 X 0,62 = 176.5.
Il calore di fusione per 1 kg. di sostanza si valuta:
5002

W = 0,02 o075 = 2409 calorie e per la grammimolecola

— 6.86 calorie
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K o s
Il rapporto Y & 0,73 circa.

Il valore assai elevato che ha la costante di abbassamento mo-
lecolare dell’esaclorobenzolo, valore che supera quello di tutte le
costanti dei solventi crioscopici finora sperimentati, potrebbe fare
consigliare l'uso di questa sostanza come solvente crioscopico., se
esso non avesse l'inconveniente di sublimare con facilitd, assai pit
che il relativo derivato esaidrogenato; inoltre esso presenta assai
raramente il fenomeno di sopraraffreddamento sensibile., per cui
occorre farvi una certa pratica prima di eseguire le misure.

II.

Misure crioscopiche.

12 coppia ( difenile: CBHS 'CBHS s P- f. 70,8 (Kahlbaum);

| dicicloesile: C,H,, . C;H,,; p. eb. 2320 a 760mm (Ipatiew).

Siccome non avevamo a nostra disposizione una quantita suf-

ficiente di diciclcesile (p. f. -+ 4° per poterlo usare come solvente
crioscopico, cosi ci limitammo ad osservare il comportameuato del
dicicloesile sciolto in difenile, ed ecco i risultati:

Diecicloesile (C;H,ye = 166) sciolto in difenile:

Numero Concentraz. in gr. Abbassamento Peso
d’ordine per 100 gr. termometrico molecolare
di solvente A (k — 80)

45 0,386 0,25 172
46 1.0841 | 0.952 166
47 1,7322 .82 169
48 | 2,0330 1,19 173
49 0,8153 0,39 167
90 1.7010 0.80 170
51 3,0131 1,36 177
D2 14,5740 2,03 150

Il valore K =80 da noi usato pel difenile & quello determi-
nato da Eykman (').

Come si vede dai numeri riportati, i valor. del peso moleco-

(') Zeit. f. physich. Ch, VI, 497 (1889).
Anno XLI — Parte | 7
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lare sono tutti normali: le piccole variazioni, che si notano, non
sono tali da attestare che si separi corpo sciolto assieme al =ol-
veate che gela.

. . dibenzile: C,H,CH,.CH,C.H;: p.{. 52 (Kahlbaum)
2" coppia dicicloesiletano:C,H,,CH, CH;C,H,,; p.eb. 267° a 759=
(Ipatiew).

Qui ci accontentammo di studiare il comportamento criosco-
pico del dieicloesiletano sciolto in dibenzile. poiché il dicicloesile-
tano @ liquido alla temperatura ordinaria e si mantiene tale anche

sotto 0°.

Dicicloesiletano (C, H,, — 194) sciolto in dibenazile.

. Concentrazioni

Numero | "G Abbassamento Pesu
& ordine . d';e';(‘)?\(:?ﬁ'te t-ermmzetl 10 n(x;){legl;;)e
| |

53 . 05610 0,23 175
Mo 1.4111 ‘ 0.53 191
53 l 2.2892 ‘ 0,584 I 196
56 | 3.6270 1,21 | 215
57 } 4,9441 1,70 209
5 0,8677 0.37 169
59 | 21861 0.80 196
60 14,0552 1,42 205
61 | 5.4780 1,84 214

I valori avuti con questa coppia di sostanze sono poco con-
cordanti fra loro: noi ripetemmo le determinazioni, ma sempre
collo stesso risultato: tuttavia essi non sono tali da fare ammet-
tere un comportamento crioscopico anomalo.

2 . { Naftalina: CHs; p.£. 79,7 (Kahlbaum).
" ®OPPHY pecaidronaftalina:(',,H,s; p. eboll. 188 a 760 (Ipatiew).

Anche per questa coppia ci dovemmo limitare a studiare il
comportamento crioscopico della decaidronaftalina sciolta in nafta
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lina e non viceversa, poiché il derivato decaidrogenato & liquido nelle
condizioni ordinarie di temperatura.

Deeaidronaftalina (CwH 18 = 138) sciolta in naftalina.

!
‘ Concentrazxonl |

Numero ="l i*:::;;':zi;:':*:::‘;sf o T
e i, TR
62 | 0480 | 02 134
63 1040 055 132
64 16601 | 092 124
65 ‘ 24882 1A 13
66 ' 21890 1,12 - 135
67 | 34381 168 141

68 . 46980 229 142

In questo caso pure si riscontra un comportamento normale,
come gid si verificd negli analoghi precedenti.

( 3 naftolo C, H,OH; p. f. 122 (Kablbaum).
" coppia ! decaidro-3-naftolo: C,,H,,OH: p. £. 99-100 (Ipatiew).

Qui si sarebbe potuto impiegare il decaidronaftolo come sol-
vente poiché esso & in bei cristalli bianchi. fondenti a 100; ma la
scarsitd di prodotto ce lo impedi. I risultati che avemmo adope-
rando il 3-naftolo yuale solvente, sono riassunti nella tavola se-
guente. Non riuscimmo ad avere valori migliori di quelli che qui
riportiamo, i quali sono tutti inferiori al teorico.
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Decaidronaftolo (C,,H,;O = 154) sciolto in naftolo:

Numero Concentraz, in gr. Abbassamento Peso
d’ordine per 100 gr. termometrico molecolare
di solvente A (k —112,5)
69 0,4739 0,36 148
70 0.9478 0,79 135
1 11,4890 1,19 141
72 0,4513 0,41 . 124
73 0,9836 0,88 126
74 1.5491 1.31 133
T 2,1562 1.81 134
76 2,5940 2,17 134
7 0.6474 (0,48 152
8 1,4200 1.07 149
9 2,2061 1,70 146
80 2.9382 2.35 141

Riteniamo che tale fenomeno dipenda dal fatto, che il solvente
(naftolo) offre difficoltd nello stabilire il suo vero punto di con-
gelamento: e per vero notammo in ogni caso, che detto punto di
. congelamento del solvente puro si legge a temperature sempre
piti basso a seconda dell’intervallo di tempo con cui si effettuano
le letture. Nell'ultima serie di determinazioni mantenemmo il naf-
tolo alla sua temperatura di fusione per due giorni prima di os-
servare numeri abbastanza concordanti pel punto di congelamento :
ed in questa serie ottenemmo difatti valori piu vicini al peso mo-
lecolare normale.

Ad ogni modo questi risultati sono tali, che permettono di esclu-
dere la formazione di soluzione solida fra le due sostanze.

-n . { benzanilide: CsH,CONHCH,: p. f. 161",
> coppia | benzoilcicloesilamina: C;H;CONHCH,;; p. f. 147°,

Era nostraintenzione servirci dell’anilina e della cicloesilamina,
senonché il fatto che l’anilina gela sotto zero, rendeva incomodo
I'operare: inoltre, essendo la cicloesilamina liquida, non potevano
adoperarla come solvente. Ricorremmo quindi ai loro derivati ben-
zoilici che, essendo solidi e facilmente purificabili, potevano en-
trambi essere impiegati come solvente crioscopico. Siccome nessuno
di essi era stato finora usato a questo scopo, cosi dovemmo de-
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terminare le costanti di depressione, cid che si fece, come & detto
nella Parte I.

Benzoileicloesilamina (C,;H,-ON == 203) sciolta in benzanilide:

Numero Concentraz. in gr. Abbassamento Peso
d’ordine per 100 gr. termometrico molecolare
di solvente A (kR — 96.5)
81 1,9071 1,00 184
82 3,3012 . 1,55 205
83 4,5350 2,30 190
84 1,8261 0,90 196
85 3,3480 1.65 196
86 4,4901 2.20 194

Benzanilide (C;H,,ON — 197) sciolta in benzoilcicloesilamina:

Numero Concentraz. in gr. Abbassamento Peso
d’ordine per 100 gr. termometrico molecolare
di solvente A (kR — 142)
87 1.4910 0.63 336
88 2,6111 1,20 309
89 4,0810 1.93 300

Appare evidente che qualora si sciolga il derivato esaidroge-
nato nel relativo non idrogenato, I'andamento dei pesi molecolari
& normale, cosa questa gid osservata per tutti i casi precedenti ;
mentre quando si sciolga la benzanilide nel corrispondente deri-
vato esaidrogenato, si ha spiccata anomslia crioscopica.

- o esaclorobenzolo: CiCl;: p.1. 226,5° (Kahlbaum).
coppn | esaidroesaclorobenzolo: C;HCl;; p. £. 157° (id.).

Entrambe queste sostanze si prestano ad essere usate come
solvente crioscopico, cid che noi facemmo dopo averne determi-
nato le costanti di depressione molecolare (Vedi Parte I).
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Esaidroesaclorobenzolo (C;H¢Cl; — 291) sciolto in esacloroben-
zolo :

Numero Concentraz. in gr. Abbassamento Peso
d’ordine per 100 gr. termometrico molecolare
di solvente A (k = 207,6)

90 0,8217 0,60 284

91 2,6841 1.98 281

92 4,5690 | 3,32 286

Esaclorobenzolo (C.Cls — 285) sciolto in esaidroesaclorcben-
zolo :

Numero Concentraz. in gr. Abbassamento Peso
d’ordine per 100 gr. termometrico molecolare
di solvente A (k —165)
93 0,4290 0.21 337
94 1,7872 0,95 ~ 310
95 3,2901 1,67 325
96 4.4400 2,20 . 333
97 0,769 0,40 ' 317
98 1,424 0,76 309
99 2,720 1,47 305
100 3,902 1.92 335

Anche per questa coppia di sostanze troviamo verificata la
norma finora osservata. Sciogliendo il prodotto esaidrogenato nel-
’esaclorobenzolo non si hanno valori anomali. invece nel caso
inverso i valori sono tutti maggiori del teorico, anzi questi valori
mostrano I’andamento che frequentemente si osserva nei casi di
formazione di soluzione solida: alle prime concentrazioni cioé& i va-
lori sono elevati, poi col crescere della concentrazione. diminui-
scono per tornare tosto ad aumentare:

Per finire, riportiamo in una tavola le costanti che vennero
determinate in queste ricerche :
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Calore di fusione

|
|
|

o %:gi. ® .. &
L Ey SEEEX BaN =5. K
FORMOLA  pf 35 2% 25 283 . Ee ‘m
“d | 252 |w.- || B8E2
| | > SV R- v |
Benzanilide C,H,CO.NHCH; 161° 96,5, 122  39.04cai. 76,9 0,49
! | | |
Benzoilciclo- . | |
esilamina  C:H;CO.NHC,H,, 1470i 142 125 2485 » 5.04 | 0,7
| ! = . ’
Esaidroesa- } | - s |
clorobenzolo C.H:Cl, 11570 165 - 180 2241 » 651 0,57
| } | | |
Esacloroben- | | | | 5
zolo | C:Cls 12270 207,5 176 24,09 » ¢ 686 | 0,73

Laboratorio di Chimica Generale, R. Universtta, Bologna, luglio 1909.

Sul comportamento crioscopico reciproco di sostanze
differenti fra loro per i gruppi — CO — e — CH, —

Nota di L. MASCARELLI e I. MUSATTY.

(Giunta il 6 luglio 1910).

Per le ragioni esposte in una precedente Nota (') ci occorreva
conoscere con pil precisione di quanto non appaia dalla lettera-
tura il comportamento crioscopico di dette sostanze.

Sempre per ragioni, gia allora addotte. abbiamo preso in con-
siderazione sostanze che, pure contenendo i gruppi citati, non po-
tessero agire in forma enolica. A ¢id soddisfano evidentemente le

coppie:

I } difenilmetano: C,H,CH,C,H,
| benzofenone: C,H.COC.H, ;

I \ dibenzile: C,H,CH,CH,C,H.

| benzile: C,H,COCOC,H.:

(') Mascarelli e Musatty, Rend. R. Ace. Lincei, 18, II, 255 (1909).
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queste sostanze hanno anche il vantaggio, che tutte furono gia
usate come solvente crioscopico, per cui ci era facilitata la ricerca
in proposito. Riassumiamo i risultati delle nostre esperienze e diamo
le conclusioni, che da tali misure e «ai dati, che gia si trovano

nella letteratura, si possono trarre circail comportamento criosco-
pico reciproco.

Della costante di depressione molecolare.

Difenitlmetano. — Essendoci noto privatamente, che il profes-
sore Bruni aveva nel suo laboratorio fatto eseguire ricerche, »on
pubblicate. sulla costante crioscopica del difenilmetano, ci rivol-
gemmo a lui. ed egli ci comunica quanto segue:

« Per talune ricerche. che per ora rimangono interrotte. ap-
pariva desiderabile di conoscere colla massima possibile esattezza
la costante crioscopica del difeniimetano. Infatti, tale grandezza fu
bensi determinata da Eykmann (!), ma se si tolgono le sostanze
anormali ossidrilate, le sue misure si limitano all'impiego della naf-
talina e del fenetolo come sostanze disciolte. Da esse. togliendo pure
e determinazioni a concentrazioni troppo elevate (-opra 6 per cento)
si calcola un valore medio di £ —66.4. Questo non appariva perod
sufficientemente dimostrato.

D’altra parte M. Padoa nel suo lavoro di laurea, eseguito sotto
|a mia direzione, aveva (usando il difenile e l’etere dimetilico del-
I'idrochinone) trovato un valore assai piii alto e ciod 71. Parendomi
opporsuno decidere tale questione, pregai il dott. M. A'nadori di
ripctere esperienze su scala assai p.ut larga e con difenilmetano di
varia provenienza. Ni fece percio arrivare difenilmetano dalle fab-
briche (*. A. F. Kahlbaum. G. Merck e Th. Schuchardt. Il prodotto
di Merck dimostrd di contenere acqua in quantitd considerevole.
Gli altri due invece avevano un punto di fusione soddisfacente e
si fecero quindi con ognuno di essi /re serie di misure. scioglien-
dovi rispettivamente nuftalina. difenile e p-biclorobenzolo.

Il prodotto di Merck e la quantita degli altri due furono poi
sottoposti a rigorosa purificazione. di-tillandoli ripetutamente e rac-
cogliendo solo la frazione che bolliva assolutamente costante, poscia

(') Zeit. t. Ph. Ch. £, 497 (1889).
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sottoponendola a ripetute congelazioni frazionate. Col prodotto cosi
purificato furono eseguite cingue serie di determinazioni, due con

naftalina. una con difenile, una con p-biclorobenzolo e una con
p-bibromobenzolo.

I risultati sono riassunti nella tabella seguente :

Solvente : difeniimetano, Kahlbaum :

Sostanza sciolta Concentrazioni Abbassamenti Costante

termometrici crioscopica (k)

naftalina: C, H, = 128 1,191 .62 66,6

2,265 . 1.19 67,2

) 2863 1.50 67.0

difenile: C,,H,, = 154 1.034 . 0,445 67.7

2,273 0.995 67,4

4,331 1.86 66,1

p-diclorobenzolo : 1,166 0.54 68.0

C,H,Cl, == 147 2174 100 67,6

4,081 1,845 66,4

Solvente: difenilmetano, Schuchardt:

naftalina 0,812 0,425 66,9
| 3,900 2,01 65.9

difenile 1,262 0,555 67,7
2,245 0.99 67.9

3.601 1,55 (6.2

p-biclorobenzolo 1,119 0.51 67,0
2,136 0.98 67,4

4.002 1,815 66,6
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Solvento: difenilmetano. purificato in laboratorio:

Sostanza sciolta Concentrazioni Abbassamenti Costante
termometrici crioscopica (k)

naftalina 0,993 0.525 67,0
2,024 1,07 67.6

3.093 1,62 67,0

1,249 0,67 68.7

2,407 1,285 68,3

3,037 1.86 67,3

difenile .986 0,436 67.9
2.077 0,905 67.1

3.936 1.69 66.1

p-diclorobenzolo 1,124 0,515 - 67,3
3.183 1,445 66.7

4.323 1,96 66.6

p-bibromobenzolo: 1,836 $,52 66.8
C,H Br, — 236 2,195 0.80 67.0

4.155 1.18 67.0

Si vede dai dati ora riportati, che esse sono perfettamente con-
cordanti fra loro e danno il valore medio generale £ = 67.2 supe-
riore di quasi una unitd a quello di Eykman. differenza del resto
pressoche trascurabile nella pratica. Il numero di Pad oa & quindi
invece indubbiamente troppo alto ».

Benzofenone. — Venne impiegato come solvente crioscopico
da Eykman (loc. cit.) il quale vi sciolse: difenilinetano, timolo,
acido fenilpropionico. aldossima. Siccome di queste sostanze quella
che dd maggior garanzia di mostrare comportamento normale &
il difenilmetano, cosi il valore di % -=9Y8. dato dalle tavole del
Landolt-Bornstein, & stato appunto ricavato dai valori avuti con
difenilmetano. Nel caso nostro. trattandosi di decidere sul compor-
tamento crioscopico di sostaaze differenti pei gruppi — CH, — e
— CO —. si presentava il dubbio. che il valore di 4 cosi determi-
nato non rispondesse completamente al vero (qualora i due gruppi
sunnominati potessero essere isomorfogeni). Conveniva quindi di
rideterminare con altre sostanze la costante di depressione mole-
colare. Non occorse perd far questo, perché alcuni dati numerici
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pubblicati qualche anno fa da Padoa e Galeati () ¢i permisero di
calcolare il valore seguente :

Corpo sciolto: Valori di % Media
m~dinitrobenzolo . . . . 1082 — 105,1 — 98,07 103,8
chinone . . . . . . 944 — 88,1 — 86.7 89.7
resorcina . . . . . . 1079 —1006 — 93.5 100.7

Media generale: £ — 98.0

oche, come s8i vede, concorda perfettamente col valore, che si ricava
dai dati di Eykman.

Questo ci dice subito, che il comporiamento crioscopico del
difeniimetano sciolto in benzofenone & normale.

Dibenzile. — La costante di depressione molecolare venne de-
terminata da Garelli e Calzolari (*) e posta ¥ — 72. Noi avemmo
occasione di rifare, per altre ricerche, alcune determinazioni su un
campione di dibenzile (proveniente dalla fabbrica Kahlbaum) che
ricristallizzammo tre volte dall’alcool ordinario (p. f. 51°5 - 52°). I
nostri risultati sono pienamente concordanti con quelli dei sopra-
citati osservatori: anche noi osservamuo. che il dibenzile si presta
assai bene a fare buone letture crioscopiche.

Solvente, dibenzile : C;CH,CH,CH,C,H.; p. . 51°5-52°,

Corpo sciolto, naftalina : C,\H, — 128.

Concentraz. in gr. Abbassamento Costante

Numero per 100 gr. termo netrico crioscopica
d’ordine di solvente (3) (%)
1 0,843 0,48 729
2 2,201 1.24 21
3 0,855 0,50 74,8
4 1.923 1,11 73.9
D 3,031 1.605 67,8
Media: £ =72,3

(') Gazz. Ch. It., 35, [, 189 (1905).
(®*) Gazz. chim. ital,, 29, II, 268 (1899).
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Col valore k£ — 72 si calcola per mezzo della pota relazione di
van’t Hoff il calore di fusione w—29,3. Bogojawlenski e Wino-
gradow (') che ebbero a determinarlo sperimentalmente piu tardi,
trovarono :

w — 30.36.

Benzile. — Venne impiegato pel primo da Auwers (*) che ne
determind la costante (¥ — 105) con fenetolo. naftalina, dinitroto-
luolo. Questo Autore non fa osservare nulla circa il contegno del
benzile nel solidificare; noi notammo, che il punto di congela-
mento della sostanza pura va crescendo man mano che essa ri-
mane fus:. sicché non si ottengono letture concordanti se non si
lascia fuso per lungo tempo il benzile prima di determinare la sua
temperatura di solidificazione. Questo fenomeno non & nuovo e non
meraviglia chi si occupa di crioscopia.

I1 calore di fusione del benzile, che si calcola tenendo per %
il valore 105 & w == 20.4, mentre sperimentalmente Bogojawlenski ()
trovd w — 22,25.

I. Misure crioscopiche colla coppia

difenilmetano : C.H,CH,CH:; p. f. 26°; p. eb. 2599,
benzofenone: CH,COC,H,; d. f. 450,

Le ricerche con 'questa coppia di sostanze ci vennero facilitate
pel fatto che gia nella letteratura (*) esistono determinazioni crio-
scopiche fatte sciogliendo difenilmetano in benzofenone. I pesi
molecolari, che in questo caso =i calcolano pel difenilmetano, sono
(conformemente a quanto & detto sopra a proposito della costante
di depressione molecolare del benzofenone) perfettamente normali
(calcolato per C,H,, =168 ; trovato: 167.4; 164,6; 166.5).

Non avemmo quindi che a determinare crioscopicamente il
peso molecolare del benzofenone sciolto ia difenilmetano ed in
questo caso pure ottenemmo valori normali :

Solvente, difenilmetano; p. f. 26°

(1) Zeit. f. phys. Ch,, 64, 251 (1908).

(?) Zeit. f. phys. Ch., 30, 300 (1899).

(3) Schriften d. Dorpiter Naturfor. Ges., 13, 1 opp. Ch. Centralblatt,
1905, 11, 946.

() Eykman. Zeit, f. Ph. Ch. 4, 497 (1894).
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Corpo sciolto, benzofenone : C,;H,,0 = 182.

Concentraz. in gr. Abbassamento Peso
Numero per 100 gr. termometrico molecolare
d’ordine di solvente A (kR —=67)
6 1,061 0.39 1823
7 2,190 0,81 181.1
8 3,672 1,34 183,6

II. Misure crioscopiche colla coppia:

dibenzile : C,H,CH,CH,C,H,; p. f. 51°552.
benzile: CH,COCOC,H;; p. f. 95¢.

Le determinazioni fatte, usando il dibenzile come solvente,
condussero a valori normali pel peso molecolare del benzile:
Solvente, dibenzile; p. f. 52°.

Corpo sciolto, benzile: C, H,,0,=210.

Concentraz. in gr. Abbassamento Pesn
Numero per 100 gr. termometrico : molecolare
d’ordine di solvente A (k = 172)
9 0,597 0,205 209.7
10 1,398 0,485 207,5
11 2,535 0.885 206.3
12 3.652 1.240 2121
13 0,646 0.22 211.6
14 1.433 0.50 206 4
15 2,305 0.75 2213
16 1.103 0.38 2039
17 2.6:36 0.89 213.3
18 4,671 1,56 215.6
19 6.693 2.22 2171

Piu difficili ad eseguirsi sono invece le misure, che si fecero
usando il benzile come solvente. Nelle prime determinazioni. in cui
si usd il dibenzile come corpo sciolto, ottenemmo pel peso mole-
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colare di questo, valori assai disparati; solo ripetendo le misure
oi accorgemmo che la temperatura di congelamento del benzile
cresce ogni qualvolta la si ridetermina. e questo fenomeno si ri-
pete per lungo tempo, cosi che i dati migliori. che potemmo avere.
e che qui riportiamo, si ottennero solo dopo che il benzile fu te-
nuto allo stato fuso per 4-5 giorni. prima di fare la lettura del
suo punto di congelamento.
Solvente, benzile; p. f. 95

Corpo sciolto. dibencile: C, H,, — 182,

("oncentraz. in gr. Abbassamento Peso
Numero per 100 gr. termometrico molecolare
d’ordine di solvente d (k — 105)
20 0.7787 0,42 194
21 2.411 1.25 202
22 4,103 2,19 199
23 6,195 3.34 194

Considerando la difficolta che si ha nel fare buone letture
termometriche, noi riteniamo, che i valori del peso molecolare del
dibenzile. per tal modo ottenuti, siano tali da poter ammettere un
comportamento normale delle due sostanze.

Crediamo che queste misure sebbene limitate. servano a far
ammettere che le sostanze organiche differenti fra loro solo per
i gruppi —CH,— e —CO- hanno comportamento crioscopico nor-
male quando vengano sciolte reciprocamente 1'una nell’altra. Con
clusione questa che a noi interessava mettere in rilievo. perché
di essa ci siamo giovati in una precedente Nota.

Bologna, Labor. di Chimica Generale R, Universita, Febbraio 1910,
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Sul monocloro acetato di cloralio.

Nota di EMILIO GABUTTL

Per azione dell’acido monocloroacetico sulla tricloroaldeide
anidra, in presenza di monccloroacetato sodico secco, ottenni fin

dal 1899 il monocloroacetato di cloralio:

-) ° : H l
I / ?

' N0 — CO — CH,ClI
H

La preparazicne di questo prodotto e le sue proprietd resi
poi note in una breve pubblicazione apparsa nel successivo anno
nella Gazzetta chimica italiana (').

Per errore tipografico rimasero non pubblicate poche righe,
nelle quali si parlava delle proprietd fisiche del prodotto. ed era
detto che la sostanza ottenuta, accuratamente purificata e seccata
su CaCl, fuso. bolliva alla pressione ordinaria di 760 mm. (*) alla
temperatura di 224° C.

Recentemente Wegscheider e Spiith (°) hanno preparato il mo-
nocloroacetato di cloralio per azione dell’anidride monocloroacetica
sull’idrato di cloralio conseguendo anche un maggiore rendimento,
cioé 83 %/, del teorico, mentre col mio metodo di preparazione ero
arrivato a circa il 50 9/, Vegscheider e Spidth hanno ottenuto
un olio di odore simile a quello del diacetato di cloralio, bollente
a 10 mm. di pressione, alla temperatura di 168° C.

All’analisi il prodotto di Wegscheider e Spiath ha dato il
53,62 %/, di cloro. il mio 55,33 9/, corrispondenti alla formola
CsH,O,Cl; (calcolato 55,73 9/,). restando escluso, da questa e dalle
determinazioni di carbonio e d’idrogeno. da me fatte. che potesse
trattarsi del monocloroacetato di cloralio idrato (C,H,O,Cl)):

CCl,
é/OH
L O — CO — CH,CI

(") Gazz. chim. ital., XXX, I, 1900.
(3) 1l prodotto venne preparato e studiato a Roma (K. Istituto chimico..
(¢Sitzungsber. der K. Akad. der Wiss, Wien, CXVIII, 1909.
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Infatti all’analisi elementare :

Gr. 0,4396 di sostanza dettero gr. 0,3704 di CO, e gr. 0,058

di H,O.
Gr. 0,2260 di sostanza dettero gr. 0,5071 di AgCl.
Donde : ’
Trovato (‘alcolato per Calcolato per
¢,H,0.Cl, C H04Cl,

C 9%, 2296 22,60 19.83
H » 1,48 1.56 1,65
Cl » 5553 55.73 58,67

Io ho preparato recentemente col metodo proposto da Weg-
scheider e Spath e di nuovo col mio metodo, il monosloroacetato
di cloralio ed ho ottenuto due prodotti, che risultarono poi per-
fettamente identici sia per il punto di ebullizione, a pressione
normale e a pressione ridotta, sia per le altre proprieta, fisiche e
chimiche.

Cosl trattati a caldo con soluzione di idrato sodico dettero
cloralio e monocloroacetato sodico, non solo, ma per determina-

zioni complete fatte sui due prodotti, ottenni risultati perfetta-
mente analoghi.

Siena, Laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Universiti.

Responsnlile Emanuele Paternd.

Roma, Tipogrzfia Italia, via Ripetta, 39
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Su alcune esperienze di diffusione.
Nota II di 0. SCARPA.

Continuando lo studio del quale ho dato relazione in una nota (*)
precedente, mi son proposto di determinare 1’origine (o almeno le
principali cause) degli scarti fra i valori veri dei coefficienti di
diffusione, e quelli che ho ricavato applicando la teoria della dif-
fusio1e ai risultati delle esperienze del Vanzetti, facendo astrazione
dai falsi equilibri in cui pud trovarsi il sale di argento (AgCl, AgBr
o Agl) prima di formare il setto nel tubo.

Come ho piu volte fatto notare, essi possono verosimilmente,
gia a priori, essere ascritti a tre categorie: inerenti alla teonica, al
metodo sperimentale e alla causa su accennata.

Scarti inerenti alla tecnica e al metodo sperimentale.

Tralasciando quelli che possono provenire da cause acei-
dentali, (*) perché non hanno alcun carattere sistematico, devo, an-
zitutto, far rilevare quanto segue: .

Avendo ripetuto le esperienze di Vanzetti, usando tutte le cure
necessarie, (3)) ho dovuto convincermi che in nessuno dei casi da
me sperimentati (soluzioni di HCI, di KCl, e di NaCl di diversa
concentrazione) si ha in un primo tempo la formazione del seffo
descritto dal Vanzetti; ma il fenomeno procede nel modo seguente :

Se il tubo capillare ha la sezione circolare con il diametré in-
terno di 0,5 mm., la lunghezza totale di 10 ¢m. nonche la forma
usata dal Vanzetti, ho osservato, dopo un periodo di circa 20 a 40
ore dall’inizio delle esperienze, un deposito sottilissimo sulle pareti
del tubo (e non mai un setto) in oorrispondenza della regione ove
8'incontrano le due soluzioni.

(') Nuovo Cimento, V. XX, settembre 1910, Gazz. chim. ;ital., (annunziato)
ottobre 1910

(*) Confronta con la nota a pagina 222 (N. C.) del citato lavoro. Ma a tal pro-
dl -x

invece di
I-x

posito ricordo che, per un errore tipografico, ivi fu scritto -} 2

dl-x

l-x

(®) Vedi in seguitu, e nella nota successiva, le cure usate nell’equili-
brare le soluzioni.

Anno XLI — Parte 1 8

- 2

nella equazione dell’errore relativo.
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Tale deposito assume, in generale, la forma anulare, ed ® sempre
piit o meno sfumato e indeciso verso la soluzione dell’acido o del
cloruro alcalino, mentre appare (spesso) con un limite netto verso
quella del nitrato d’argento. Con il crescere del tempo esso si pro-
paga verso quest’ultima soluzione, aumenta di spessore, e dopo
qualche giorno genera un vero setto, che, in generale, dista parec-
chi millimetri dal punto ove si inizid il precipitato.

Osservato a luce diretta (anche per trasparenza), il detto de-
posito @ nella sua prima porzione pochissimo visibile, ma risalta
assai bene adottando la illuminazione laterale (metodo di Tyndall)
specialmente quando si esamina con una lente 0 con un micro-
scopio

Se il tubo ha il diametro interno un po’ maggiore, (circa
mm. 1) l'inizio del precipitato ha spesso luogo non sotto forma di
velo anulare, ma sotto quella di un minutissimo deposito sulla re-
gione inferiore del tubo; deposito che poco a poco procede, 8'in-
grossa. assume la forma anulare e tende a formare il setto.

Alcune volte perd, dopo poco tempo dall’inizio, il deposito si
arresta con un limite netto, ¢ dopo breve intervallo riprende la sua
formazione ripetendo il precedente andamento; fenomeno singolare
che spesso si ripete due o tre volte, originando dei depositi suo-
oedentesi lungo il tubo, tutti sfumati verso l’acido o il oloruro
alcalino, e la cui spiegazione appare analoga a quella dei noti
anelli di Liesegang.

Cosicchd, il Vanzetti, non avendo riferito le misure all’inizio
reale del precipitato, ma bensi a quello apparente, o peggio alla
posizione del setto (di oui egli continuamente parla), occasiond
certamente una prima e notevolissima causa di errore.

Tuttavia, benché non abbia, nelle attuali esperienze, grandis-
sima importanza, credo opportuno di ricordare pur una oausa d’er-
rore che & caratteristica della disposizione proposta e adottata dal
Vanzetti.

Egli infatti dispone il tubo di diffusione, avente la forma di U,
rovesciato, e con le due gambe egualmente immerse nelle due so-
luzioni in esame; alle quali assegnd eguale densita (e peroid diffe-
rente concentrazione) e ne impose le superficie libere allo stesso
livello, pensando di aver cosi stabilito 1’equilibrio idrostatico del

gistema.
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Ma @ facile dimostrare ohe in tale disposizione, il sistema &
bensi in equilibrio idrostatico all’ inizio della diffusione (tempo
zero), ma in generale non potrebbe pilt esserlo nei tempi succes-
sivi qualora la diffusione delle due sostanze avvenisse nel modo
normale.

Se infatti la loro diffusione seguisse la legge di Fick, conser-
vando i coefficienti di diffusione il valore reale, nelle due gambe
del tubo dovrebbero. dopo il tempo t, essere rispettivamente entrate

le quantita () :
Kt
Q,=CS [/—n—’—

Q,=cs |/ 5

dei due sali, le quali gravitando, almeno in gran parte, sulle bocche
del tubo, non consentirebbero l’equilibrio idrostatico ohe nel solo
oaso in cui fosse verificata la relazione

—

C. _ /K
C,— ¥ K,

FiG. 1.

Quando cid non sia, apparira accelerata la diffusionc di una
delle due soluzioni, e ritardata 1’alira; e per averne la prova ho
operato nel seguente modo:

A, B,C, (Fig, 1) sono tre vaschette cilindriche:della medesima
capacitd e ampiezza; la prima contiene una soluzione di nitrato di
argento, la seconda e la terza, ad esempio, una soluzione di acido

(*) In queste equazioni C, e C,, indicano le cdncentrazioEni iniziali, S la
sezioue del tubo, K, e K, i coefficienti di diffusione. vedi Stefan, Wien. Ber.,
79, 1879. Ostwald, Lehrbuch. d. all. Chemie, pag.688 vol. I.
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cloridrico. Le tre soluzioni hanno eguale densitia e arrlvano esat-
tamente (!) allo stesso livello nei tre vasi.

Fra Ae B, e fra B e C, ho poi disposto due tubi a U, abba-
stanza lunghi, aventi il diametro interno di circa un mm. e con le
imboccature disposte rigorosamente in uno stesso piano orizzon
tale. Essi contengono inizialmente acqua colorata con fenolftaleina
rosea, e, mediante un sostegno speciale a vite, sono calati nella po-
sizione suddetta.

Dopo di che ho osservato come si propaga nelle loro gambe
a,, o, © 0, lo scoloramento dell’indicatore, ossia come avviene iu
esse la diffusione dell’acido.

Ebbene, il risultato fu conforme alla teoria, poicheé ho trovato
che mentre in ¢, e in ¢, la regione estrema colorata si mantiene
sempre sullo stesso piano orizzontale, quella in a, ritarda notevol-
mente su di essa.

Cosi ad esempio usando soluzioni di densita 1,06 (e quindi di
concentrazione. 0,42 n. per 'AgNO, e 3,3 n. per I'HCI), ho otte-
nuto in 24 ore un ritardo di oirca due mm. e sostituendo al
nitrato di argento un sale (p. e. lo ZnCl,) avente il coefficiente-
di diffusione assai inferiore, ho osservato ancora piu vistosamente
il fenomeno (*).

(!) Nella nota successiva dard le particolarithd del metodo che ho adottato
per raggiungere questo 8cOpo.

(?) Per avere un’idea dell'ordine di grandezza di tal causa di errore si
pud calcolare, per alcune delle soluzioni speriment.te dal Vanzetti, il valore

del rapporto:
Ql - Cl 1/le

e 81 trova COSl:

[HC) —= 9,96 n.

( %G - 1,75
[AgNO,] — 1,68 n. |
[HC]] =085 n.) o
1 — 2,02
[AgNO,] = 0,118 n. | Q:
[NaCl] — 0,41 n.i & _
A
[AgNO;] = 0,118 n. | Q:
KCl — 3,10 n.
[RE ’ 2 pel — 0,86

[AgNO,] — 1,68 n. | e

E si pud anche calcolare facilinente 'ordine di grandezza della differenza.
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Ma la causa principale dei singolari risultati del Vanzetti &
pur imputabile ai fenomeni di falso equilibrio.

Scarti inerenti ai falsi equilibri.

Gia nella discussione che segui la comunicazione del Vanzetti
nella seduta del congresso di Padova, ho fatto notare che una causa-
degli scarti, piuttosto che alla idrolisi da lui ammessa, poteva
ascriversi alle condizioni di falso equilibrio del cloruro di.argento
(o dei bromuro o dell’ioduro) prima della formazione del precipi-
tato nel tubo. )

E dalla trattazione teorica che in seguito ho sviluppato (%), & in-
fatti facile di dedurre quale sarebbe (in tale ipotesi) il senso e la
grandezza degli scarti, usufruendo della equazione:

X=1- - TI/K*I —
nll/Kl"I"”Iz I/Ks |

e confrontrando i valori di X che con essa si ottengono (ove si cal-
colino i valori di 7, e di v, assnmendo per v il valore corrispondente
alla solubilita del sale di argento prodotto dalla reazione) con quelli
che si deducono assumendo, ad esempio, per y un valore corrispon-
dente alla concentrazi~ne della soluzione soprasatura del detto
sale di argento, nel momento della formazione del precipitato.
Avviene perd, che, pure assumendo i massimi valori della so-
prasaturazione che ragionevolmente & possibile di ammettere, un
tal calcolo da bensi ragione del segno degli scarti, ma non da ri-
sultati sufficienti a spiegarne l’entita. A
Cosiccheé mi venne naturale di pensare a un altro fenomeno
i quale pur ritarda la formazione del precipitato, e fa cambiare
i valore che dobbiamo assumere per y; e ciod allo stato col-

di pressione che agirebbe, per tal fatto, sulle due imboccature del tubo dopo
un tempo t, qualora ’equilibric non s1 stabilisse con continuita.
Basta infatti applicare convenientemente la equazione di Stefan:

Q=CS l/ Kt. Cosi facendo ho trovato che dopo 24 ore si avrebbe nel 1° caso

-
esaminato, una differenza di pressione dell’ordine di 2 mm. di acqua; feno.

meno che ho pur verificato con ’esperienza usando un tubo a U munito di
chiavetta, e un conveniente metodo di osservazione.
(*) Loco citato: Nuovo Cimento, XX, settembre 1910
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loidale che pud assumere il sale di argento all’atto della sua for-
mazione.

E’ noto infatti, fin dall’epoca di Berzelius, che trattando una
soluzione sufficientemente diluita di HCl, o di un cloruro alecalino
con una di AgNO,, si ottiene una soluzione opalescente; osservazione
estesa da Deniges al caso del ioduro, e lungamente studiata qua-
litativamente e quantitativamente da Lottermoser per moltissimi sali
poco solubili dell’argento (AgCl. AgBr, Agd, ecc.). E, dalle mi-
sure di Lottermoser (’). si deduce che la formazione dell'idrosolo
di AgCl, di AgBr o di AgJ comincia ad essere completa mesco-
lando rispettivamente le soluzioni 0,06 n. di HCl o di cloruri aleca-
lini, o quelle 0.025 n. di HBr o di bromuri alcalini o finalmente
quelle 0,01 n. di HJ o di ioduri alealini, con quelle equiaormali di
‘nitrato di argento.

Ora, nel dispositivo del Vanzetti, non solo la lentezza e la
regolaritd della reazione & favorevole alla formazione dello stato
colloidale, ma, cid che & assai notevole, fui condotto ad ammet-
terne la esistenza pur dalla seguente osservazione :

Calcolando, ad esempio, mediante la equazione di Stefan (*):

Y
y=C lﬁi—/?r::lf e dy

il valore che deve avere assunto la concentrazione delle due so-
luzioni reagenti in quella regione del tubo ove ha luogo Ilinizio .
del precipitato nell'istante corrispondente, (istante che, per la
coppia AgNO; — 0,42 n. ¢ HCl — 38,3 n., dista dal tempo zero
di circa 20 ore), ho trovato, sostituendo alla X il valore osservato
da Vanzetti per la medesima coppia, v — 0,01 n. Ora, essendo questo
valore mille volte maggiore di quello corrispondente alla solubilita
del cloruro di argento, sarebbe assurdo ammetterlo come limite di
metastabilitd delle sue soluzioni soprasature, mentre, secondo le e-
sperienze di Lottermoser, la reazione AgNO, 4 HCl —= AgCl 4- HNO,
conduce appunto per esso alla formazione (oompieta) dell’idrosolo.

(') Svedeberg, Herstellung Koll. lLiosungen, Dresden, 1909.
(?) Per il metodo di calcolo  dell’integrale, vedi la mia nota citata.
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Ma che il precipitato di AgCl, nei tubi del Varzetti, sia prece-
duto dalla esistenza dell’idrosolo, & indicato pur dalle partico-
larita della sua formazione. Seguendo infatti col microscopio (illu-
minando lateralmente) tale formazione, ho osservato che essa si
inizia con un sottilissimo anello rivestente in forma di velo le pa-
reti interne del tubo; forma di deposito che & caratteristica dei
precipitati che assumono inizialmente lo stato colloidale (}).

Posto quindi che la formazione del precipitato non avvenga
allorquando la concentrazione y sia eguale alla solubilitd del sale
di argento (p. e. a 10— 5 nel caso del AgCl)maallorquando essa ha
raggiunto un valore dell’ordine di 10- 2, come indicano le espe-
rienze di Lottermoser per il eloruro di argento, e applicando la e-

quazione
Y
9 P
=i f )

e calcolando le v, mediante le note tabelle, si ottengono ad esempio
i seguenti valori di X corrispondenti alle diverse concentrazioni
sperimentate dal Vanzetti.

(}) Date le difficolth sperimentali ho tentata invano la osservazione ultra-
microscopica dei granuli entro allo stesso capillare.
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Osservando queste tabelle si nota:
1° — Per D’acido cloridrico, i valori calcolati tenendo conto
del falso equilibrio si accordano (salvo il primo che corrisponde
alla enorme concentrazione 9,95 n.) meravigliosamente (data la pie-
cola precisione delle misure) con i risultati sperimentali. E in
quanto al primo si deve notare, che nelle sue condizioni speri-
mentali, non solo non pud verificarsi, in eausa della enorme.con-
centrazione, la legge di Fick (e in realtd & ignoto il coefficiente
di diffusione corrispondente), ma inoltre, & con molta probabilita,
assai instabile la condizione colloidale del precipitato in causa del
forte gradiente della concentrazione.
2° — Per il cloruro di sodio, invece, si ottengono dei valori

i quali dimostrano che la concentrazione y & un poco superidre a
quella 2.10—2, pur essendo di tal ordine di grandezza; cioé con
esso sembra favorita la posizione di falso equilibrio assunta dal
cloruro di argento prima di formare il precipitato (').

Fenomeno che pur si avvera per il cloruro di potassio.

Concludendo: ho dimostrato, qualitativamente e quantitativa-
mente. che la causa principale degli scarti fra i valori sperimentali
del Vanzetti e i risultati della teoria della diffusione, e quindi fra
i valori dei coefficienti di diffusione che ho dedotto dai suoi ri-
sultati sperimentali, e quelli reali, pud attribuirsi allo stato col-
loidale che, probabilmente, & assunto dal cloruro di argento prima
di formare il precipitato nel tubo.

(!) Ho creduto inutile di affinare maggiormente i calcoli (necessariamente
molto laboriosi) per ricercare una maggior concordanza con i risultati del
Vanzetti; ’ordine di approssimazione gia raggiunto essendo piu che sufficiente
per il nostro scopo. Ricordo tuttavia che si pud facilmente dimostrare come
basta ancora un piccolo aumento di y (di qualche decimo) per aumentare di
molto la concordanza suddetta.

Napoli, Laboratorio di elettrochimica del Regio Politecnico, novem-
bre 1910.
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Su alcune esperienze di diffusione.
Nota IlI di 0. SCARPA.

Nella nota precedente, ho dimostrato ohe la principale causa
dogli scarti fra i risultati delle eaperienze di diffusione del- Van-
zetti, @ i valori calcolati in base alla teoria della diffusione e ai
dati di solubilita del cloruro di argento pud at ribuirsi, nltre che
alla invisibilitd dell’inizio del precipitato, alle condizioni di falso
equilibrio che pud assumere questo sale, prima di precipitare nel
tubo di diffusione.

Mi sono quindi proposto di determinare sperimentalmente se
tali condizioni sussistono costantemente quando si applichi un tai
metodo, oppure se sia possibile di ottenere, almeno in alcuni casi,
dei risultati che (entro ai limiti degli errori casuali, e di quelli di
esso caratteristici ) si accordano con la suddetta teoria.

Ho quindi ripetuto le esperienze del Vanzetti operando con
’acido cloridrico e oon i cloruri di sodio e di potassio, ohe, di tutti
i sali da lui sperimentati, offrono evidentemente il massimo inte-
resse, non solo perchd son ben noti iloro coefficienti di diffusione,
e ben nota, e particolarmente vicina alle condizioni ideali, & la loro
dissociazione elettrolitica; ma anche p3arch® mi sembrd fin dall’inizio
delio studio, particolarmente difficile di ammettere per essi la con-
clusione del Vanzitti, ciod che la loro presunta idrolisi sia 1a causa
precipua del fenomeno

Ho adoperato percid il seguente dispositivo sperimentile:

I due vasetti cilindrici contenenti le soluzioni (p e. di NaCl
e di AgNQO,). hanno il diametro di 60 mm. I’altezza eguale a 30 mm.
e il bordo accuratamente arrotato. Essi sono disposti su un sostegno
di vetro munito di tre viti calanti, che permettono di stabilire la per-
fetta orizzontalitd del piano in cui giace il loro bordo.

I tubetti capillari sono lunghi 100 mm. in totale, oon le gam-
bette verticali di 20 mm., e il loro diametro interno & di 0,5 mm--

Essi appygziano. accavallati, sul bordo dai due vasi, e pescano
egualmente nelle due soluzioni di eguale densita.

L'’equilibrio idrostatico iniziale & raggiunto rigorosamente nel
seguente modo:
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Dopo riempiti con la massima cura fino allo stesso llvello i
due vasetti (stimando a occhio per traguardo), disposi fra essi uno
speciale equilibratore, costituito da un tubo a U avente nella regione
estrema le due gambe a, e a, assai pill sottili della orizzontale
(b,b,).. Questa porta due chiavette a tre vie (¢,6,) e una bolla cen-

trale D. (Figura I).

FiG. 1.

La regione a,—b, viene riempitacon la stessa soluzione di AgNQ,,
in esperimento e analogamente la b,—a, con l'altra (p. e. di NaCl);
la regione centrale D dinvece completamente piena di una solu-
zione (p. e.) di NaNO, avente esattamente la stessa densitd delle
due laterali.

Per effettuare comodamente, e a perfezione, tali riempimenti
si usufruisce delle due chiavette a tre vie.

Tal tubo, oosl riempito, vien disposto con le due gambe sot-
tili immerse (egualmente) nelle due soluzioni- omonime dei vasetti,
e, essendo convenientemente disposte le due chiavette, esso per-
mette di stabilire (e con rapiditd) un perfetto equilibrio idrosta-
tico, correggendo i piccoli errori della precedente operazioae senza
inquinare in alcun modo le soluzioni in esame. Tal tubo viene cosi
lasciato in posto anche durante la disposizione dei capillari, dei
quali, per facilitare i confronti, ne pongo almeno tre in parallelo
per ogni coppia di vasi; ma dopo di ¢id, e dopo chiuse le chia-
vette, esso viene rimosso con ogni cura.

Ebbene i risultati furono iseguenti:

In taluni casi, e specialmente quando i tubetti capillari fu-
rono lavati con soluzioni di cianuro potassico, per togliere tutte
le tracce dei precipitati provenienti dalle precedenti operazioni,
per quanto essi siano poi stati ripetutamente e accuratamente
risciacquati con acqus corrente, ho avuto risultati che talvolta
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raggiungono, o anche sorpassano, quelli singolari del Vanzetti;
ossia sussistono, probabilmente, le posizioni di falso equilibrio ;
ma in un numero grandissimo di casi (dal cinquanta all’ottanta per
cento) e specialmente quando ho usato tubi dai quali furono aspor-
tati soltanto con una corrente d’acqua i depositi delle precedenti
operazioni, che lasciarono tracce debolissime aderenti alle pareti,
i risultati si accordarono assai bene con quelli della teoria che pre-
scinde dalla esistenza dei falsi equilibri.

Cosicché fui indotto ad usare il seguente metodo sperimentale:

Dopo di aver ottenuto, nel tubetto capillare, un primo depo-
gito (la cui posizione é in generale molto differente dalla teorica)
cho risciaquato il tubo oon acqua. ed ho ripetuta I’esperienza pre
edente. Risoiacquato poi nuovamente il tubo con acqua ho per la
terza volta ripetuto l’esperienza, ed ho cosi seguitato ad operare
fino a ohe sovrapponendosi i successivi e sottilissimi precipitati,
ne sia divenuta sempre pill visibile la regione ove si inizia la loro
formazione ('), e sempre pill difficile la esistenza del falso equilibrio.

Ed ecco i miei risultati, di cui ognuno & medio di almeno sei
esperienze:

(') Naturalmente le misurc sono tutte riferite non al setto, ma all’inizio
del precipitato, che fu sempre osservato c>n una lente, usufruendo della #l-
luminasione laterale.
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Ma bench® questi miei risultati siano gia notevolmente con-
cordanti con la teoria, io credo ancora necessario di conchiudere
(come gia nella prima nota) sulla inapplicabilitd del metodo adot-
tato dal Vanzetti per lo studio quantitativo della diffusione. E cid
non soltanto per la piccola precisione delle misure, e per gli er-
rori sistematici, che esso comporta, ma anche perché non é posst-
bile di fondare delle determinaziont su @ risultati d: esperienze
che dipendono; o possono dipendere,da fenomeni di falso equili-
brio,; dei quali le entitd non sono ma: esattamenie definile; e
dei quali non é in alcun modo possibile di riconoscere « a priori».
e con sicurez:i, la esistenza.

~~

E, infine, credo necessario di far notare che il considerevole
accordo fra la teoria e l'esperimento, quale si deduce da queste
ultime esperienze, e il disaccordo fra i miei risultati e quelli del
Vanzetti, dimostrano ancora una volta quanto furono illecite le
sue conclusioni e come sia da andar cauti nell’adottare dei metodi
sperimentali non ancora sufficientemente provati, studiati e di-

scussi.

Laboratorio di elettrochimica della R. Scuola Superiore Politecnica di
Napoli, Dicembre 1910

Sopra alcuni derivati della dicanfora.

Nota di GIUSEPPE ODDO.

I dott. V. Castellana e R. Ferrero nel lavoro dal medesimo
titolo che hanno pubblicato nell'ultimo fascicolo di questo perio-
dico (1910, p. 482) mostrano d’essersi limitati a leggere una sola
delle mie memorie sul gruppo della dicanfora, da me scoperto;
e percid sono incorsi in qualche inesattezza letteraria, che & bene
rilevare; ed hanno proposto dei cambiamenti di nome, oltre che
inutili, erronei.

1. Essi difatti, avendo ottenuto dalla pernitrosodicanfora il di-
canfochinone, dicono : « Questo prodotto corrisponde, oltre che per
la composizione, in tutti i suoi caratteri al dicanfanessandione pre-
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parato da Oddo (!) per azione del sodio sopra la bromocanfora,
assegnandogli la formola:

/CH—-H(|3
|
C,H, CO OC CH, (I

I I
NG &/
e che molti anni dopo & stato ottenuto anche da Malmgren () per

azione della polvere di magnesio sopra la bromocanfora, attribuen-
dogli la formola:

C::C\

14 \Clo OC /CSHM (I)

C.H

che a nostro avviso & la pil verosimile, perché piegalbene il suo
comportamento ed anche il colorito giallo ».

« L’interessante formazione di questo dichetone che, secondo
la nomenclatura proposta di A. v. Baeyer, a noi sembra piu oppor-
tuno chiamare dicanfenone, ete. ».

Invero io scopersi il dicanfochinone e tutto il gruppo di pro-
dotti della canfora non nel 1897, come ritengono gli aa., bensi
nel 1893 (®); e sebbene non sia riuscito allora a separarlo del tutto
dall’isomero che con quel processo di preparazione si formava
assieme, ne diedi la formola {I], che gli aa. attribuiscono alla
Malmgren (il cui lavoro & venuto 10 anni dopo).ed il nome di di-
canfochinone appunto per il colorito giallo, la formazione dell’i-
drazone, la riduzione in dicanfora e la facile trasformazione nel-

I’isomero perossido (1. ¢.):

\o H, ()

/
C,H
H—o—o 8/

14\

Essendo riuscito dopo a trovarne un pit facile metodo di
preparazione e ad ottenere il prodotto del tutto puro, continuando
a studiarlo osservai che la presenza del doppio legame della for-

(') Gagz. chim. ital. XXVIL, I, p. 169 (1897).
(?) Berichte, 36, 1I, 2603 (1903).
(®) Gasz. chim. ital. XXIII, II, 314 (1873).
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mola [I] non si arrivava a dimostrarla in alcun modo per mezzo
dei comuni prodotti d’addizione: ed avendo constatato inoltre che
es8so reagiva in soluzione toluica col sodio, nel 1897 ne proposi
la formola [II] ed il nome descrittivo che ne derivava secondo la
nomenolatura di Ginevra, pure usando assieme sempre 1'altro em-
pirico di dicanfochinone.

Compiuta da Komppa (') nel 1903 la sintesi della canfora e di-

mostrata cosi per questa sostanza naturale in modo definitivo la
esattezza della formola [IV]:

7N\

/7 N\
SN
AN

Cfi,.CH, l (IV)

/N

che mi permetto chiamare Oddo-Bredt (*), e non Kekuld-Bredt come,
a torto certamente, si ostinano ancora ad indicarla i trattatisti te-
deschi e ripetono gli altri (), ho ripreso lo studio del dicanfochinone
e del suo isomero; ed in una Nota pubblicata nel 1905 (¢) son
riuscito a dimostrare effettivamente la esistenza del doppio legame
nel dicanfochinone, quantunque difficolta sieriche lo rendano poco
apparisoente ; e quindi 1’ esattezza della formola [I] ohe ne aveva
ricavato fin dal primo lavoro, come ho detto, e che potei secri-
vere per disteso :

(*) Berichte 36, 4332 (1903).

() Gazz. chim. ital. XXXIV, 1I, 31 (1904), e Berichte 37, 511 (1904).

(3) La formola Kekule Bredt & invece quella cimenica monociclica, da me
dimostrata inesatta, e sulla quale 8i fondavano tutte le speculazioni sulla
canfora e sui terpeni sino al 1891, tempo in cui comparve la mia formola
biciclica, senza catena a tre atomi di carbonio libera, che fece subito abban-
donare tutte quelle altre e proporre le nuove. Gazz. chim. ital. XXI, II, 505
(1891).

(Y) Gazz. chim. ital. XXXV, I, 12,



Neme—c /N

l/\l 0c /\ (V)
\|/ \/
CH;, CH3

E evidente che con la formola [II] abbandonai pure il nome
descrittivo di dicanfanessandione, che Castellana e Ferrero credono
lecito ancora attribuirmi.

La Malmgren non fece alcuna ricerca sul dicanfochinone per
dimostrarne la costituzione; essa, dopo aver constatato I’ identita
di caratteri del prodotto da lei ottenuto per mezzo del composto
organo-magnesiaco con quello da me descritto, ne accettd senza
altro la prima formola che io aveva proposto, perchd corrispon-
dente a quella Oddo-Bredt sudetta dalla canfora.

2. La questione dei nomi nuovi & molto delicata sia nei ri-
guardi della scienza in generale, perchd avviene spesso che si
vengono ad accumulare inutilmente parecchi vocaboli per indicare
un unico prodotto, generando confusione; sia poi anche piu spe-
cialmente per I'Italia dove, purtroppo. é avvenuto talvolta che il
cambiamento d’un nome, compiuto sotto un pretesto spesso fittizio
o erroneo, & valso a togliere allo scopritore vero quasi completa-
mente il merito della scoperta d’una sostanza o gruppo di sostanze.
Nel campo della canfora, ad esempio. valga quanto era avvenuto
alcuni anni addietro a danno del Prof. R. Schiff sull’ interessante
scoperta da lui fatta della diazocanfora e della deidrocanfora (!).

Nel caso attuale, al dicanfochinone non si pud dare il nome
di dicanfenone, perché evidentemente errato.

Attenendosi alla nomenclatura di Ginevra, che io adottai per
questo gruppo di sostanze fin dalla memoria sudetta del 1897, (che
& poi quella usata da A. v. Baeyer (?) citata dagli aa.). risultano
i seguenti nomi descrittivi:

CH — HC C —— C
cH,Z | | \C,H,, C H“< | | C.H,,
\CH, H,C” CH, H,C”
Dicanfane (VI) Dicantene (VII)

(") R. Schiff, Berichte 14, 1377 (1881) e (vazz, chim. 1t, XI, 171 (18%1);
A. Angeli, Berichte XXVI, 1715 (1895) e (razz. chim. ital. XXIV 1I, 45, 317.
(?) Berichte XXVII, 436 (1894).

Anno XLI — Parte | 9

| g—— >
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CH — HC

/ \
Dicanfanone (\ III)
CH — HC
C H“< | >CH,,
CO OC

Dicanfandione (X)
(Dicaunfora)

C=
/ AN
Cs H“\CO b (1}/0 H g
Dicanfenone (IX)

/1T NG,
Dicanfendione (XI)
(Dicanfochinone)

Quindi il nome di dieanfenone, proposto da Castellana e Fer-
rero, spet:a razionalmente al composto [IX] monochetonico; ed
invece al dicanfochinone, dichetone, quello di dicanfendione, che io
feci adottare al'a Fabbrica Meister Lucius nell’invitarla a pigliare
il brevetto su tutto il gruppo di sostanze della dicantfora a nome
mio ed esclusivamente sulle indicazioni da me date, nome che la
Malmgren accettd, attribuendolo ad iniziativa di quella Fabbrica (*).

Né meno errato & il nome di dicanfenonazina che gli autori
sudetti propongono per l'azina del dicanfochinone, pure da me
descritta (®), e che essi si limitarono a ripreparare.

Ip aveva chiamato l'azina della dicanfora: dicanfanazina; era
evidente che quella del dicanfochinone, ora che ai conosceva la
formola di questo corpo, si dovesse indicare, per analogia, di-
canfenazina :

N<CH“~ ~0Nem, o H,/J3 =1 Nou,,
C—N_N=— C/ N N—-N=¢C”

Dicanfanazina Dicanfenazina

C,H

La dicanfenonazina, voluta da Castellana e Ferrcro, sarebbe

invece :
C =
H,{¢ L

B CHy CHWL L NCH,

AN
"/ 0C -/

A ":——O

e non & ancora conosciuta.
Sperimentalmente poi & inesatto asserire che il dicanfochinone
sia volatile a vapor d’acqua. Esso lo & molto poco, ed anzi fu questa

('} Berichte XXXVII, 1569 (1904) e Garz. chim, ital., XXXIV, 11, 46 (1904).
(?) Liavoro citato del 1897.
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proprietd che mi permise di trovarlo. Il resto. quantunque espo-
sto in parecchie pagine, non aggiunge nulla di nuovo sul dican-
fochinone a quanto io aveva gia descritto.

3. Terminerd dichiarando che da pii anni ho quasipronto un
esteso lavoro di riepilogo con la descrizione di parecchi impor-
tanti termini nuovi su tutto il gruppo della dicanfora: ma altri
lavori pii urgenti e le numerose occupazioni didattiche mi hanno
impedito di completarlo come avrei voluto. Spero di poterlo fare
tra breve e togliere cosi ogni possibilitdA di nuovi fac.li ejuivoci.

Pavia, Istituto di Chimica generale dell’Universita, gennaio, 1911.
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Solubilitd dell’acido ortoborico, suo peso molecolare
e sua trasformazione negli altri idrati.

Nota di R. NASINI e F. AGENO (!).

(Giunta il 22 aprile 1910 ).

Esistono varie determinazioni sulla solubilita dell’acido borico
nell’ acqua. I primi che la determinarono furono il Brandes e il
Firhaber nel 1824 (*). Nel 1878 il Ditte (*) fece misure assai estese
e per solito sono i suoi dati che vengono comunemente riportati
nei trattati e che servono di norma: essi sono i seguenti:

Grammi H3;BO, per 100 grammi di

Temp. acqua soluzione

0° 1.95 1.91
10 2.70 2.63
20 4.00 3.85
25 4.7 4.49
30 5.4 5.12
40 7.0 6.54
50 8.8 8.09
60 11.0 9.91
80 16.8 14.38
100 27.5 21.57

(") I resultati sperimentali contenuti in questa nota furono pubblicati da
moi nel Jubelband in onore dell’Arrhenius (Zeitsch. f. physik. Chemie LXIX)
col titolo « Solubilitd e idrati dell’acido borico ».

(*) Arcb. Apothek. Ver. 7. 50 (1824).

(3) Ann. Chimie Physique [5], 18, 67 (1878).
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Recentemente fecero delle determinazioni isolate W. Herz e
M. Knoch, (*) i quali per 100 ¢. ¢. di soluzione trovarono che si
sciolgono a 13° gr. 3.845, a 20° gr. 4.909, a 256° gr. 5.593, a 26°
gr. 5.637 di acido borico. Us’altra determinazione la dobbiamo a
F. Auerbach (*) (gr. 5.586 in 100 ¢. c¢. di soluzione a 25°) e una a
Mac Lauchlan citata nel lavoro deil’Auerbach (gr. 5.48 in 100 c. c.
di soluzione pure a 250). Finalmente ¢’e@ una determinazione di
Bogdan (%) il quale trovod che a 25° in 100 gr. di acqua si sciolgono
gr. 5.7563 di acido borico.

Non v’é troppo accordo tra questi risultati, e i numeri del
Ditte sono assai piu bassi di quelli degli altri esperimentatori;
d’altra parte questi ultimi non hanno fatto determinazioni che in
un campo assai ristretto di temperatura: ne viene quindi che si
era molto incerti sulla vera solubilita dell’ acido borico. E po ché
noi avevamo bisogno per i nostri studi di valori esatti, in limiti
estesi di temperatura, della solubilitd dell’acido borico, valori che
sono di grande utilitd anche nell’industria di questo acido. cosi ci
parve opportuno di determinare nuovamente la curva di solubi-
lita spingendoci anche a temperature superiori a1 100°

Adoperammo acido borico purissimo e le determinazioni di.
solubilitd fra 0° e 100° furono eseguite adoperando I’apparecchio
del Goldschmidt nella forma datagli dal Van't Hoff. Ciascun re-
sultato & la media di pii determinazioni concordanti.

Grammi di H;BOg in.

Grammi di H,BO4 in

Temp. 100 g. di soluzione Temp. 100 g. di soluzione
0° 2.59 H0° 10,35
{22 3.64 64 12.90
21 $.90 6.5 15.58
31 6.44 80 19.11
10 8.02 90 23 30
99.5 28.10

La solubili A a temperature superiori ai 100" fu determinata
col metodo dell’Etard, riscaldando cio® in stufa a temperatura co--

(M W. Herz, Ueber die Loslichkeit von Borsiiure in Salzsaiire, Z, anorg.
Chemie 22 355, 1902. W, Hevz und M. Knoch. Ueber Loslichkeiten 1n Lo
sungsmittelngemengen, Ibidem, 44, 315, 1904.

(*) F. Auerbach Borsiiure und arsenige Suure, eine Ntudie ither Komplex-
bildung. Ibidem, 37, 353, 1903,

(Y) Bogdan ¢ ertato nel libro «Nolubilittes of inorg. and org. Substances ».
London, Crosby Lockwood, 1907.
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stante le soluzioni all’acido solido in tubi chiusi di vetro duro pie-
gati ad angolo ottuso: i resultati sono i seguenti:

Temp. ir. di il;BO,; in 100 g. di soluzione
108° 36.7
115 45.00
120 52,4

Non potemmo andare a temperature superiori ai 120° perche
I’'acido borico attacca al di la fortemente il vetro e non si hanno
pid resultati concordanti.

La curva di solubilita & la seguente: essa & regolars e non
mostra cambiamenti notevoli in vicinanzs del punto in cui dovrebbe
avvenire la trasformazione dell’acido metaborico (107°-108°): si puo

dire solo che innalzandosi la temperatura la curva diventa pil
rapida.
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Temperatura

Non & possibile, data la rapidita dslla curva, di rappresentare
rigorosamente anche tra 0° o 100° la solubilita dell’acido borico
con una sola espressione che non contenga che i quadrati delle
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temperature, ciod con una espressione oon tre costanti: nondimeno
la seguente equazione rappresenta oon discreta approssimazione
le variazioni di solubilita per le temperature comprese fra 0° e 100°
e permette di calcolare facilmente la solubilitd con una approssi-
mazione in generale non minore di 02 a 0.4 per i valori delle so-
lubilitad stesse :

S —2.59 4- 0.0622 t - 0.00188 t?

E’ perd preferibile per la pratica di servirsi di tre curve colle
quali si hanno coincidenze quasi perfette tra i valori trovati e
quelli calcolati e che al calcolo si prestano facilmente :

(tra 0° @ 70°): S = 2.60 4 0,072713 t 4 0,001649 t*
(tra 70° e 100°): S = 15,77 -}- 0,2872 (t — 70) - 0,004667 (t — 70)®
(tra 100° e 120°) S — 28,6 40,8942 (t — 100) 4 0,0148 (t — 100)?

Il punto crioidratico delle soluzioni di acido borico si trova,
secondo le determinazioni crioscopiche da noi eseguite, a — 0°.76: (')
la concentrazione corrispondente & di gr. 2.27 di acido borico per
100 di soluzione e si calcola facilmente che, anche al punto crio-
scopico, all’acido borico spetta il peso molecolare normale. Questo
va d’accordo con quello che avevano osservato il Kahlenberg e lo
Schreiner per soluzioni piu diluite, che ciod & normale la depres-
sione del punto di congelamento (*).

Abbiamo fatto determinazioni ebollioscopiche anohe per solu-

(1) Fr. Guthrie gid ’aveva trovato a — 0.70° (Phil. Mag. [5], 8, 35).

(*) Ecco i dati che si hanno sul punto di congelamento delle seluzioni
acquose di acido borico :

(Arrhenius-Z. physik. Chemie 2,495 — 1888).

gr. in 100 cec. g. mol. Punto di Abbassamento 1
per litro congelamento molecolare
0.41 0.066 0.129 1.95 1.03
1.024 0.165 0.318 1.93 1.02
1.706 0.274 0.532 1.93 1.02
(Kahlenberg e Sch-einer — Z. physik. Chemie 20, 547)
v Abbassamento Peso molecolare
del punto di congelamento (calcolato 62)
4 0.-189 59.7
6 0.327 SN
8 0.247 59.1
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zioni concentratissime ed abbiamo trovato pesi molecolari normali,
come risulta dalla seguente tabella (}).

Peso molecolare H;BO; — 62.

Punto di ebollizione del solvente--- 1.26 del termometro Be-
ckmann.

Co:.centrazione . A M—5.1 l—&—
2.06 0.16 65.76
2.286 0.19 61.50
4.083 0.32 65 2
7.693 0.61 64.5
9.40 0.77 62.0

13.34 1.035 65.86
15.65 1.26 63.2
21.5 1.785 61.5S
22.38 1.90 62.72
30.15 2.27 65.0
satura (con fase solida) 3.09 —

La temperatura di 100° corrispondeva &l grado 1.235 de! no-
stro termometro Beckmann, quindi la temperatura di ebollizione
della soluzione satura corrisponderebbe a 103°.12, riportata, come
tutte le altre misure, alla pressione di 760 mm. Ma  sul punto di
ebollizione delle soluzioni sature di acido borico diremo in un

prossimo lavoro.
E' noto che oltre all’acido borico normale ne sono stati de-

(‘) Riportiamo le determinazioni che gia si avevano sul punto di ebolli-
zione delle soluzioni acquose di acido borico
Grammi di Innalzamento gr.Mol.in Innalzamento Esperimentatore

sostanza anidra del punto 1000 gr. molecolare
in 100 gr. di ebulliz. acqua
d’acqua
2.35 0.181° 0.379 0.400 E. Beckmann.
(Z. phys. Ch. 8, 227)
5.62 0.45° 0.907 0.50 Id. Id. 40, 158
8.03 0.1400 1.294 0.494 W. Landsberger
(Z.anorz,Ch. 17,434 e 450)
10.92 0.900° 1.761 0.540 E. Beckuiann
Z. physik. Ch. 21, 254
17.27 1.390 2.785 0.499° Id. Id. 8, 227
26.50 2.13 4.27 0500 ) L. Kahlenberg

36.41 3.01 ' 5.87 0.51° § J. phy« Ch. 5, 378
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scritti molti altri come derivanti da questo per eliminazione di ac-
qua. Secondo Zschimmer (') riscaldando l’acido borico normale
si nota gia a 70° una sensibile perdita di peso. Innalzando ancora
la temperatura si forma da prima l’'acido metaborico poi il pirobo-
rico. Sono stati descritti inoltre gli idrati H,B,O,[3H,0.2B,0,] e
H2B16025'

Per avere un’esatta cognizione dei differenti idrati e del loro
campo di esistenza. sul quale argomento si hanno dati -assai di-
scordi, tentammo di seguire con misure dilatometriche la trasfor-
mazione dell’acido borico. aloperando un dilatometro a grosso
bulbo e come liquido l'olio di vaselina che si presta anche per
temperature abbastanza elevate. Per ogni aumento di 1° nella tem-
peratura si aveva un aumento di circa 3 mm. dalla scala del di-
latometro. |

Alla temperatura di 107°-108° si forma acido metaborico. Ne
avemmo una conferma preparando questo acido scaldando l’acido
ortoborico tra 107°-108° sino a costanza di peso e poi eseguendo
su questo prodotto delle determinazioni ebullioscopiche in acido
acetico perfettamente anidro. Avemmo dei numeri che corrispon-
devano abbastanza bene al peso molecolare teorico dell’acido me-
taborico, HBO,, ciod a 4. Non potemmo eseguire determinazioni
crioscopicho stante la poca solubilita della sostanza.

Per cid che riguarda l'acido libero non resterebbero quindi
confermate le vedute del Walden che all’acido metaborico voleva
attribuire peso molecolare doppio (*).

Si nota poi un second» punto di trasformazione, con le misure
dilatometriche, tra 138° e 140°: a questa temperatur: si forma acido
piroborico H,B,O,. Di questo acido non c¢i fu possibile determi-
nare il peso molecolare, perche & pochissimo solubile nei vari sol-
venti ed una traccia inevitabile di acqua nel solvente renderebbe il-
lusoria ogni determinazione. Di altri idrati intermedi, come H,B,O,,
non abbiamo per ora potuto stabilire 1’esistenza.

(') Chem, Ztu. 25, 44 ¢ 67. Citato nel « Handbuch der anorganischer
Chemie dell’Abegy » nell’articolo Bor.

(?) P. Walden-Ueber «die Bestimmung der Molekulargriossen von Salzen

aus der elekirischen Leitfahigkeit ihren wasserigen Losungen — Z. physik.
Chemie, I, 529, 1887.

Pisa. Istituto di Chimica generale, gennaio 1909,
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Isonitramminossima
dell’z-pinene e suoi prodotti di decomposizione.

Nota di GUIDO CUSMANO.

(Giunta il 25 giugno 1910).

In continuazione di un mio studio intorno al comportamento
delle idrossilammine ed idrossilamminossime di fronte all’acido ni-
troso ('), esporrd in questa Nota i risultati ottenuti dal nuovo tipo
delle orto-idrossilamminossime che da poco tempo ho fatto cono-
scere ().

Non tutti i Composti del tipo stesso reagiscono con 1’acido
nitroso ; cosi. per es. fra quelli descritti finora, i derivati del li-
monene rimangono passivi, mentre i derivati del pinene e dell’a-
milene forniscono prodotti ben caratterizzati.

Sulla idrossilamminossima dell’z-pinene

3
H C\(/NH . OH
HON:C CH
110 &) o
CH

I’acido nitroso reagisce da prima solamente con il gruppo ossam-
minico. L'isonitrammina, che si ottiene, & un corpo cristallino ab-
bastanza stabile. A secco si decompone profondamente solo a 127°,
Sospesa nell’acqua, invece, basta riscaldare a b. m. per scinderla
quantitativamente in ossidiidrocarvossima (*) e ossidulo d’azoto:

(*) Gazz. chim. ital. 39, II, 453.

(3) Gazz. chim. ital. 40, I, 602; II, 122, 725.

(®) Questo composto & stato otienuto da Wallach nel 1896 (Ann. 291, 347
e 356) dal bisnitrosocloruro del terpineolo «, eliminando acido cloridrico con
gli alcali, e direttamente dall’ossidiidrocarvone. E’ stato inoltre descritto da

Balbiano e Paolini nel 1902 (B., 35, 2994) ¢ vedi anche Henderson e Agnew,
(Jour. chemical Society, 95, 289).
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3 » 22 CHS
HC, NOH |
C ¢
HO.N:C CH HO.N:C/\CH
*HC @ CH? lc +NO
Rn:C He
./
C o
l
(H*C):: C — OH

Agli stessi risultati si giunge mediante 1’acido acetico diluito.

Gli alecali, invece, agiscono diversamente: anche essi provo-
cano la decomposizione con grande facilitd e forniscono I'ossidulo
d’azoto, ma danno simultaneamente nitrosopinene e un prodotto
di sostituzione del gruppo isonitramminico con l'ossidrile, ciod
I’ossima del pineneidrato (ossipinocanfonossima) finora sconosciuta.
Poich® da quest’ultima non si ottiene, per disidratazione, il nitro-
sopinene, & da ritenere cshe la decomposizione mediante gli alcali
segua due vie indipendenti :

CH® CH3_ NtO'H
| N/
C C
. .N:C CH
HO.N:C” " XZC o HO.N > _»
H:C ﬁ CH® H2cHC | CHl opye
c CH

L’ossima del pineneidrato, tuttavia, & probabilmente anche il
primo prodotto dell’azione degli acidi diluiti sull’isonitramminos-
sima ; difatti, gli acidi pia deboli e diluiti (acetico, iponitroso) la
trasformano quantitativamente, gia a freddo, nell’ossidiidrocar-
vossima.

Come si & visto, l'isonitramminossima. cimentata nelle varie
y
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condizioni, espelle sempre il gruppo isonitramminico integralmente
allo stato d’acido iponitroso e rispettivamente d’ossidulo d’azoto
e acqua.

Ora, nella prima Nota gid ricordata, ho mostrato che I’isoni-
trammina del pulegone (8-isonitrammino-mentone) invece si de-
compone in due modi: o sponianeamente, eliminando in prima
fase acido nitroso, il quale poi determiva una serie di reazioni,
che in definitiva conducono all’8-ossi-, all’8-nitro e all’8-nitroso-
somentone, acqua e azoto; 0. per azione degl: alcali. scindendosi
semplicemente in 8-ossimentone, ossidulo d’azoto ed acqua.

La causa di questi due modi di decomposizione della detta
isonitrammina, ritenevo doversi riportare alla possibilita di agire
secondo le formole tautomeriche :

CH?
| CH3
CH |
CH
H’C/ \‘CH* AN
. Ico o o em:
C |
\Cé 120

L CcO
NO Cé

|
(H*C):C — N |
OH (CH%%C —N=N.OH

]

O
di cui la prima spiegherebbe meglio 1’eliminazione dell’acido ni-
troso e la seconda quella dell’acido iponitroso. In seguito a ¢id,
se si accetta quella mia ipotesi, I’isonitramminossima del pinene

eliminando sempre acido iponitroso, manifesterebbe attitudine a
reagire preferibilmente nella forma :

H:C N=N.pH
N
C
HO.N: c CH
S K &
H:cHC | CHl o2

CH
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PARTE SPERIMENTALE.

Isonitramminossima dell’a-pinene.

Questo composto si ottiene. facendo gocciolare una soluzione
acquosa di nitrito sodico, su una soluzione acquosa, fortemente
raffraddata, del cloridrato o del solfato deil’o-idrossilamminossima
dell’z-pinene. Se non si hanno a disposizione i sali, bisogna di-
sciogliere la base nella quantitd calcola'a dell’acido diluito. poiche
un eccesso di questo provocherebbe la decomposizione del pro-
dotto ricercato. Questo si forma piuttosto lentamente e, operando
nelle condizioni adatte. si separa cristallino e quasi puro; in con-
dizioni meno favorevoli, pastoso : in quest’ultimo caso. perd, presto
indurisce. Dalle acque madri, per mezzo deil’etere si estraggono
piccole quantitd di ossidiidrocarvossima. L’isunitramminossima,
che si ha con rendimento circa teorico. cristallizza bene dall’etere
o da miscugli di questo ed etere di petrolio; e si presenta in
grossi prismi incolori, i quali tuttavia, con il tempo divengono un
po’ rosei. Fonde decomponendosi a 127°,

Analisi : sost. gr. 0.2230; CO* gr. 0,4297; H?*O gr. 0,1565.

Cale. per C'°"HVO®N?: C 52,79, H 7.565; Trovato?/,: C 52,56, H 7,55.

Il composto € molto solubile in alcool, anche a freddo ; abba-
stanza in etere a caldo; quasi insolubile in ligroina. Si scioglie nei
carbonati alcalini; da la reazione di Liebermann; la sua soluzione
alcoolica viene colorata in rosso vinoso dal cloruro ferrico.

Sale sodico. — Si ottiene trattando una soluzione alcoolico-eterea
deil'isonitrammina con quantitd equimolecolare di alcoolato sodico:
forma una polvere. che riscaldata, si decompone con violenza a
92-95° Assai solubile in alcool e in acqua, nelle cui soluzioni si
altera con facilita.

Sale d’idrossilammina. — Mescolando due soluzioni equimo-
lecolari alcoolico-eteree deil’isonitrammina e d’idrossilammina, si
separa subito una massa molle, voluminosa. In breve perd, questa
8i sgretola in una polvere cristallina bianca, che fonde decompo-
nendosi, a 110% Si pud avere in cristalli prismatici lucenti, scio-
gliendola a caldo in alcool assoluto e aggiungendo. poi, etere. Ri-
duce il liquido di Fehling a freddo: da appena la reazione di Lie-
bermann ; scaldata in soluzione acquosa si altera.

™
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Analisi : sost. gr. 0,2284; CO* gr. 0,3909; H*O gr. 0,1671,
Calcolato per C'"H''O°Nt + H:*N.OH: C 46,09 H 7,72 ;
Trovato %/, : C 46,67 H 8,12.

Decomposizione dell’o-isonitramminossima dell’z-pinene.

a) Per riscaldamento con acqua. — Si sospende in acqua la
sost. bea polverizzata e si riscalda a b. m. in un palloncino munito di
tubo di sviluppo; non appena il bagno giunge presso all’ebolli-
zione, la decomposizione comincia. Si sviluppa rapidamente un gas
ohe viene raccolto sul mercurio; intanto. la sostanza in parte si
discioglie, in parte si separa come olio. Si riscalda sino al cessare
dello sviluppo gassoso; cid che, operando su un gr. di sostanza,
avviene dopo circa mezzora.

Si ottengono circa 115 cec. di gas a 0° e 760 mm., costituito
interamente da ossidulo d’azoto. Per una decomposizione quanti-
tativa se ne calcolano ce. 129.

Nel palloncino. con il raffreddamento, dalla soluzione acquosa
e dalla parte oleosa cristallizza una notevole quantitd di ossidii-
drocarvossima pura fus. a 133-134°. La sua identita con il composto
avuto per altra via da Wallach (loc. cit). oltre che per i caratteri
fisici e chimici, ho anche provato mediante 1’identitd dei semicar-
bazoni ottenuti da queil’A. direttamente dall’ossidiidrocarvone, e
da me, trasformando da prima l’ossima stessa con acido nitroso
in pernitroso derivato e facendo, poi, agire su questo la semicar-
bazide. con il metodo di Rimini (') per passare dai pernitroso com-
posti ai semicarbazoni.

La decomposizione con acqua a caldo non da altri prodotti,
oltre ai suddetti.

b) Per azione dell’acido acetico diluito. — La decomposi-
zione descritta si pué avere anche a freddo. mediante 1’acido ace-
tico diluito; senonch® essa procede allora con grande lentezza.
Occorrono alcuni giorni per demolire gr. 0,5 d’isonitramminos-
sima: perd l'ossidulo d’azoto si elimina quantitativamente perchs
se ne ottengono cc. 64 circa, mentre se ne calcolano cc. 64,5 (a 0°
e 760 mm.).

L’acido acetico in soluzione acquosa al 20 °/,. per riscaldamento
a b. m. scinde quantitativamente l’'isonitramminossima ancora in
() R. A. L. (5), 91, 212.
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ossidulo d’azoto e ossidiidrocarvossima : accanto a questa, tuttavia,
si nota una piccola quantitd di carvossima.

¢) Per azione deglt alcalt a caldo. — Riscaldando a b. m-
gr. 1 del sale sodico dell’isonitrammina, in soluzione d’alcool me-
tilico o di acqua si sviluppano cec. 128 di gas misurato a 0° e 768 min.
riconoscibile per ossidulo d’azoto; esso si elimina in quantita cor-
rispondente al teorico, che si calcola cc. 129. Dalla soluzione al-
coolica o acquosa, precip.ta mediante aggiunta di moli’acqua, una
sostanza pastosa che, distillata in corrente di vapore, fornisce una
notevole quantitd di nitrosopinene puro. Cid che rimane nel pal-
lone, della pasta suddetta, & insolubile negli acidi e negli alcali,
fonde tra 70° e 80° e non si riesce a iar cristallizzare.

La soluzione primitiva, da cui si separa la sostanza pastosa,
si tratta con acido carbonico ¢ si concentra a b. m., essa allora
separa pochi cristalli di ossi-pinocanfonossima, prodotto che verra
in seguito descritto.

d) Per azione degli alcalt a freddo. — Il rendimento del-
I’ossi-pinocanfonossima migliora notevolmente, se la decomposi-
zione dei sali alcalini dell’isonitrammina si fa avvenire in scluzione
acquosa a temperatura ordinaria.

In questo caso, perd, lo sviluppo dell’ossidulo d’azoto dura
alcuni giorni, e inoltre, si arresta, o diviene lentissimo, presso ai
due terzi d:lla quantitd calcolata. Se, allora, si procede alla sepa-
zione dei prodotti della recazione con il processo indicato sotto ¢),

si nota che la quantita del nitroso pinene & grandemente dimi-
nuita; si forma ancora in quantitd la sostanza fus. 70°-80° (che,

come ho detto, non & stata per ora ulteriormente studiata) e infine
si ha circa i1 209/, dell’isonitramminossima impiegata, come

Orto-ossi-pinocanfonossima

la quale costituisce il prodotto pit interessante della reazione.
Il composto grezzo si presenta in lamine rombiche lucenti traspa-
renti e fonde a 124-123". Si purifica mediante cristallizzazione da
miscugli di etere etilico ed etere di petrolio: da essi si separa in
bellissimi prismi rombici, liberi e fonde allora a 128° rammollen-
do qualche grado prima.

Analisi: sost. gr. 0,21563: CO® gr. 0.5186 ; H®O gr. 0,1843.

Calc. per CHYVO*N: C 65,49; H 9,37; trov.: C 65,68; H 9,501.



143

Il composto rassomiglia alquanto nel comportamento al suo
isomero, l'ossidiidrocarvossima, difatti, come questo & facilmente
solubile in alcool, etere, acqua, come pure in idrato sodico al 5% :
perd, si discioglie piu lentamente in HCI al 10 %/, in cui si de-
compone separando idrossilammina.

E’ stabile di fronte agli alcali : difatti si pud riscaldare lun-
gamente in soluzioni acquose o alcooliche, a diversa concentra-
zione, di idrati alcalini e riaverlo totalmente inalterato, mediante
I’acido carbonico.

Invece, dagli acid: é subito attaccato con risultati diversi:
come & detto innanzi, nell’acido cloridrico, anche a freddo, perde
il gruppo ossimico. sviluppando odore mentaceo.

L’acido acetico diluito rispetta il gruppo ossimico, ma {ra-
sforma integralmente I’0-08st pinocanfonossima in ossi-ditdrocar-
V0SSTMa :

H:C OH CH3
N/ !
C C
OH.N:0 ¢ \CH > HO.N:(‘/\CH
1o 80 | CHl oy AN
CH C

(H:C)*: C . O11

Difatti. se si riscalda a b. m. una soluzione della prima in acido
acetico al 15 9/, circa, dopo qualche minuto la soluzione stessa in-
torbida; e allora con il raffreddamento separa gocce oleose, le
quali in breve tempo cristallizzano. Il prodotto cosi ottenuto, come
pure quello ohe si ha per svaporamento della soluzione acetica,
oristallizza da miscugli di etere e ligroina in prismetti allungati
riuniti in ciuffi, che fondono a 133-134° e conservano questo punto
di fusione anche se mescolati con ossidiidrocarvossima; al con-
trario, lo abbassano a 93-100°, se mescolati con l’ossipinocanfonos-
sima, da oul si originano.

Agli stessi. risultati si giunge, lasciando per qualche ‘ora a
freddo I'ossipinocanfonossima in soluzione concentrata d’acido os-
salico.

Cagliari, Istituto di Chimica generale dell’Universita, maggio 1910.
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Azione dell’idrossilamina sui chetoni del tipo
R.CH:CH.CH:CH.CO.R.

Nota di R. CIUSA e di A. BERNARDL

Giunta il & luglio 1910).

Nella prima Nota sullo stesso argomento uno di noi (Ciusa) ha
messo in evidenza come il cinnamilidenacetone (I) reagisce col
cloridrato di idrossilamina, in presenza di acetato sodico, fornendo
esclusivamente l’ossima normale, mentre il cinnamilidenacetofe-
none (II) fornisce nelle stesse condizioni di esperienza, assieme al-
I’ossima normale. 1'idrossilaminossima corrispondente (*).

CCHCH:CH.CH:CH.CO.CH; C,H,CH:CH.CH:CH.CO.CH,
I Il

Allo scopo di chiarire la ragione del differente contegno di
questi due chetoni abbiamo studiato comparativamente 1’azione
dell’idrossilamina sul benzilidenacetone (III) e benzilidenacetofe-
none (IV)

C,H,CH:CH.COCH, ,H,CH: CH.CO. C,H,
Il AY

che differiscono dai primi due chetoni per cont:nere un gruppo
— CH:CH — di meno.

Inoltre, sempre allo stesso scopo, abbiamo fatty agire 'idros-
silamina sul cinnamilidenbenzalacstone (V) sull’acido benziliden-
piruvico (VI), sull’acido cinnamilidenpiruvico (VII) e sull’etere eti-
lico dell’acido cinnamilidenpiruvico.

C,H.CH:CH.CH:CH.COCH:CH.C H, C,H.CH:CH.(O.COOH
V Vi

C,H."H:.CH.CH:CH.CO.COOH (H.CH:CH.CH:CII.CO.COOC,H;
Vil VIII

Il risultato delle esperienze & questo: mentre il benzilidenace-

tone (HI), I’acido benzilidenpiruvico (VI) e ’acido cinnamilidenpi-

ruvico (VII) addizionano esclusivamente idrossilamina al carbonile,

(formazione di ossima) il benzilidenacetofeno..e (IV), il cinnamili-

(1) Rendicontt Ace. Liane., vol. 7.5, 11, 455,
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denbenzalacetone (V) e l’etere etilico dell’acido cinnamilidenpiru-
vico (VIII) addizionano idrossilamina al doppio legame e forni-
scono dell’idrossilaminossime.
11 contegno del benzalacetofenone si mostra particolarmente
interessante : il cinnamilidenacetofenone
1 2 8 4 5 6
CiqHCH:CH.CH:CH.C: O
8,
contiene nn sistema di tre doppi legami coniugati, cid che induce
a chiedersi se 1’addizione dell’idrossilamina (per formare l’idros-
silaminossima) avvenga al sistema dei primi due doppi legami, che
non contengono ossigeno, od al sistema degli ultimi due, che com-
prendono anche il doppio legame carbonio-ossigeno, oppure al si-
stema dei tre doppi legami, nel qual caso I’addizione avverrebbe
in po-izione 1.6.
Per il benzilidenacetofenone invece la questione & ridctta alla
massima semplicitd. Tn esso si ha il sistema dei due doppi legami
coniugati:

CH,
|
C,H.CH:CH.C: O

e 1’addizione dell’idrossilamina pud avvenire in due maniere: o si
addiziona al doppio legame carbonio-ossigeno per formare 1’ossima
normale

(ot 4 NH,OH CoH,
CHCH:CH.C:0 ~—— > CHCH:CH.c/OH —>»

\NHOH

_H20 (I)sHs
——» (,H.CH:CHC:NOH

oppure si addiziona al sistema dei due doppi legami coniugati se-
condo la regola di Thiele

A1:d XLI — Parte | 10
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G, + NH,OH CH,
CHCH.CH.CO — > CHCH.CH:C.0 —»
‘» N’ : l !
| NHOH H

C,.H,
—» CH.CH.CH,C:O
|
NHOH

questo idrossilaminochetone addiziona ulteriormente idrossilamina
al carbonile per dare l'idrossilaminossima

C,H,CH.CH,.C:NOH
| |
NHOH C.H,

Molto verosimilmente le cose procedono allo stesso modo per
tutti i chetoni x-;— non saturi (').

Evidentemente J’addizione dell’idrossilamina al carbonile (for-
mazione di ossima) e I’addizione al sistema dei due doopi legami

coniugati — CH:CH.C:O (formazione di chetoidrossilamina) av-
verranno con differente velocita: perd tutte e due le reazioni por-
terebbero ad un unico risultato qualora 1’ossima normale, che pure
contiene un sistema di due doppi legami coniugati

|
— CH:CH.C:NOH
1 : 3

2 3

fosse capace alla sua volta di addizionare idrossilamina agli atomi
estremi delia catena 1-4, col che si formerebbe l’idrossilaminos-
sima. Ora questo non avviene: facendo bollire anche a lungo la
cinnamilidenacetofenonossima con cloridrato di idrossilamina in pre-
senza di acetato sodico non si ha traccia di formazione di idros-
silaminossima, e 1’ossima si riottiene inalterata.

Si capisce ora da quali condizioni dipenda la proprieta di un
chetone non saturo di fornire o no (nelle cundizioni in cui noi
abbiamo sempre operato) l'idrossilaminossima.

Se la velocitd, con cui l’idrossilamina si addiziona al carbonile
& molto grande (rispetto alla velocitd con cui si addiziona al si-

(1) Lo studio della costituzione dell’ z-cinnamilidenacetnfenonidrossilamin-
ossima sara oggetto di una prossima Nota,
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stema dei due doppi legami) si formera 1’'ossima normale che non
& pitt capace di addizionare idrossilamina; se invece questa velo-
citd & piccola 2d & comparabile colla velocitda con cui I'idrossila-
mino<sima si addiziona al sistema dei due doppi legami, si potra
formare, sccondy lo schema su esposto, l'idrossilaminossima as-
sieme all’ossima normale, ed il rapporto fra le quantitd di ossima
e Ji idrossilaminossima dipendera dal rapporto fra le differenti
velocitd di addizione dell’idrossilamina al carbonile ed ul sistema
dei due doppi legami.

La velocitd con cui si addiziona 1’ idrossilamina al dopyio le-
game C:0 (formazione di ossima) & stata gia studiata da A. W. Ste-
wart (') e principalmente da P. Petrenko Kritschenko (?). Dalle
misure di quest’ultimo Autore si vede che la quantitd di ossima
che si forma in un'ora in soluzione acqucso-alcoolica da un che-
tone CH,.CO.R diminuisce gradualmente a misura che R diventa
rispettivamente (CH,). (C,Hj)...... (Cn H2n + 1)": le catene spezzate
producono una diminuzione maggiore della catena normale ad
ugual numero di atomi di carbonio.

Il fenile paragonato al metile riduce la percentuale di ossima
formatasi a circa un nono:

CH, CO CH, ossima formatasi dopo un’ora 8,2 ¢/,
CH3 CO Cs H:, » » » » 9.2 0/0

Si capisce quindi come avvenga che, risultando dall’esperienza
che i chetoni (I) e (II) non danno idrossilaminosssima, sieno

I. C,H,CH:CH.CO.CH, III. C,H,CH:CH.CO.C,H,
II. C,H,CH:.CH.CH:CH.CO.CH, IV. C,H,CH:CH.CH:CH.CO C,H,

invece capaci di addizionare idrossilamina i chetoni (III) e (IV)
che contengono al posto del metile il fenile, il quale avra per ef-
fetto di diminuire la velocitd di formazione dell’ossima normale.

Assai facilmente il residuo stirilico CH:CH. C,H, produrra
un effetto presso a poco della stessa grandezza e quindi si intende
senz’altro percheé il dibenzalacetone (V) e il disalicilidenacetone (VI)

studiati da Minunni (*) ed il benzaleinnamilidenacetone (VII) da noi
studiato forniscano una idrossilaminossima.

(1) Chemisches, C. B. 1405, I, 1219.

(2) Berichte 39, 1452,

(®) G. chim., 27, 2° 263, 29, 20 387, 104. Rendiconti Accademia Lincei,
14, 20 420,
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V. C,H.CH:CH.CO.CH:CH.C,H,
VI. OHC,H,CH:CH.CO.CH:CH.C,H,.OH
VI. C,H,CH:CH.CH:CH.CO.CH:CH.C,H,

P. Petrenko Kritschenko (l. ¢.) non ha fatto determinazioni
di velocita con acidi chetonici (z; e 3-chetonici) liberi ma bensi
coi loro eteri. Il carbossietile sostituito al metile diminuisce sensi-
bilmente la velocitd di formazione dell’ossima.

CH, CO CH, ossima formatasi dopo un’ora 82 ¢/,
CH, CO COOCH;, > » » » 61,59,

Questa diminuzione evidentemente deve essere sufficiente a-
permettere l'addizione dell'idrossilamina al sistema dei due doppi
legami coniugati perché, come abbiamo detto pit sopra, dall’etere
etilico dell’ acido cinnamilidenpiruvico abbiamo ottenuto una so-
stanza che contiene idrossilamina addizionata al doppio legame
come si vedra dalla parte sperimentale,.

Rimane la questione a risolvere se il carbossile abbia o no lo
stesso effetto del fenile: dai due acidi cinnamilidenbenzilidenpi-
ruvico non siamo riusciti comunque si varino le condizioni d’ e-
sperienza ad ottenere un'idrossilaminossima (‘). E noto che il car-
bossile ha qualche volta, in confronto al carbossietile un’ azione
ritardante: p. es. l’addizione del bromo agli acidi malonici del tipo.

/COOH
R.CH: C\
COOH

non ha luogo, mentre avviene immediatamente dopo !’ eterifica-
zione (*). Ad ogni modo qui certamente entra in giuoco il secondo-
fattore della formazione delle idrossilaminossime : I'influenza sulla,
velocita di addizione dell idrossilamina al sistema dei due dopp-
egami esercitata dai diversi radicali. Su questa velocitd non si ha.
alcuna nozione, e tanto meno si sa da quali fattori dipenda.

(') Co'la massima faciliti, e come si pud prevedere dai lavori di T, Posner-
m presenza i idrossilamina libera anche questi acidi cheloniet non saturi
addizioneranno idrossilamina, Noi non abbiamo studiato questo caso perche-
le condizioni di esperienze relative sono evidentemente troppo differenti da,
quelle nelle quali noi ¢i siumo sempre posti,

(3) Liebermann. Berichte, 28, 143,
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PARTE SPERIMENTALE.

1. Azione del c¢loridrato di idrossilamina
in presenza di acetato solico

sul benzalacetone e benzalacetofenomne.

Gr 6 di benzalacetone sciolti in alcool furono fatti bollire
ricadere con gr. 12 di acetato sodico e gr. 5 di cloridrato di idros-
silamina: in tutto si adoperarono 150 cem. di alcool. Dopo sei ore
si filtra. e per raffreddamento, e meglio per diluizione con acqua
si ottiene una sostanza cristallina che si purifica cristallizzandola
dall’aleool. |

All’analisi si o!tengono dei numeri che corrispondono a quelli
richiesti dall’ossima del benzalacetone.

Gr. 0,1638 di sost. diedero cc. 12,7 di N. misuratia 17° e 762 mm.
C,,H,,ON Calc.: N. 8,69: Trovato: N. 9,02.

Fonde a 117°: Zelinsky. che ha preparato quest’ossima altri-
menti d& per : unto di fusione 116° ().

L’azione dell’idrossilamina sul benzalacetofenone era stata gia
studiata da Claus (*); per azione dell’ idrossilamina libera questo
Autore ottenne tre sostanze: I’z-y-difenildiidroisooxazolo p. f. 73°
(formatosi per trasposizione dell’ossima normale) e due idrossila-
minossime fondenti rispettivamente a 218° e 150°, Nelle nostre
esperienze abbiamo ottenuto le due idrcssilaminossime isomere, ma
non abbiamo potuto ottenere altre sostanze allo stato cris allino

Ad una soluzione alcoolica bollente di gr. 8,5 di benzalaceto-
fenone fu aggiunta una soluzione alcoolica bollente ottenuta da
gr. 12 di acetato sodico e gr. 5 di cloridrato di idrossilamina; e
filtrando il cloruro sodico formatosi: in tutto si adoperarono
150 cem. di alecol. Dopo aver fatto bollire a ricadere per sei ore
per raffreddamento e gid durante l'ebullizione si separa una pol-
vere cristallina. Per ebullizione con benzolo questa sostanza in
parte si scioglie. Per raffreddemento del benzolo si ottiene una so-
stanza cristallina formata da aghetti sottili fondenti, dopo ripetute
cristallizzazioni dal benzolo, a 214° (invece che a 218°). All’analisi
dd dei numeri che concordano con quelli richiesti dalla x-idros-
silaminossima di Claus.

(') Berichte, 20, 923. Vedi anche Jacobus Berichte, 19, 1518.
(]) Claus J. p. Ch., 64, 405.



150

Gr. 0,1630 di sostenza diedero gr. 0,4182 di CO, e gr. 0.0880
di H,O.

Gr. 0,1642 di sostanza diedero 15.7 cem. di N misurati a 24%°e
757 mm. |

C,H.CH.CH,C(:NOH).C,H, . Cale. C: 70,31 H: 6,256 N 10,93
NHOH
Trovato: C: 69,97 H: 6,00 N 10,67

La polvere cristallina insolubile in benzolo fu cristallizzata da
molto alcool. dove & poco solubile anche a caldo.

All’analisi si mostra isomero della precedente :

Gr. 0,1558 di sost. diedero gr. 0,4028 di CO, e gr. 0,0958 di H,O.

Gr. 0,1396 di sost. diedero 13.7 com. di N misurati a 24° e
760 mm.

C,H.CH.CH,.C(:NOH).CH;. Cale. C 70,31; H: 6,25: N: 10,93:
NHOH
Trovato: C 70,61: H: 6,81; N: 11,00.

Fonde a 148° Claus trova 150°.

Dalle acque madri della reazione non si riesce ad ottenere so-
stanze cristalline.

2. Azione del cloridrato di idrossilamina sul cinnamiliden-
benzalacetone — Il cinnamilidenbenzalacetone & stato preparato
gia da M. Scholtz (') condensando il cinnamilidenacetone e ben-
zaldeide con soda e recentemente da Francesconi condensando
nelle stesse condizioni il benzalacetone e 1'aldeide cinnamica. (%)
Nella preparazione del cinnamilidenbenzalacetone col primo me-
todo noi abbiamo osservato che bisogna operare con cinnamilidena-
cetone puro cristallizzato risolutamente dall’alcool ; inoltre per cri-
stallizzazione del prodotto grezzo della reazione dall’alcool si ha
da prima separazione di una sostanza gialla in forma di squamette
splendenti (il cinnamilidenbenzalacetone gid noto);e in seguito si
separa una polvere cristallina gialla che si pud ottenere sotto forma
di aghetti gialli ricristallizzandola dall’acetone. Questa sostanza al-
I’analisi si dimostra identica alla precedente.

I. gr. 01768 di sost. diedero gr. 0.5646 di CO, e gr. 0,1038
di H,O.

(*) Rerichte, 29, 164,
(®) L. Francesconi e G, Cusmuno, Gazz. Chim. Itsl,, 1908 II, 71,
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II. gr. 0,1752 d: sost. diedero gr. 0,5506 di CO, ¢ gr. 0,1024

di H,O.
III. gr. 0.1524 di sost. » » 04392 di CO, e gr. 0.0914
di H,O. ‘
C;H,CH.CH.CH:.CH.CO.CH:CH.C,H, Cale. C 87,69 H: 6,15
Trovato I, II(squam.) C 87.09; 87,26 H:6,51; 6,48
» III (aghetti) C 87,34 6.66

1l punto di fusione delle due forme ¢ lo stesso: 104-105°. La
forma in aghetti & meno solubile della forma in squamette. Col
metodo di G. Francesconi (1. c.) siottiede esclusivamente la forma
in squamette.

Le due forme forniscono lo stesso p-nitrofenilidrazone fon-
dente a 185° e formato da aghetti rosso-vino pochissimo solubili
in tutti i solventi organici. Per 1’ analisi si cristallizza dall’ acido
acetico glaciale.

Gr. 0,1298 di sost. diedero 123 cmec. di N misurato a 27° e
761 mm.

Cale. C,,;H,,NNHC,H,NO, N: 10,64 ; trovato N: 11,01,

Le due forme forniscono del pari la stessa idrossilaminossima.

L’isolamento dell’ idrossilaminossima dal miscuglio della rea-
zione & stato assai difficile: dopo varii teatativi siamo riusciti nel
seguente modo.

Alla soluzione di gr. 5,5 di chetone (squamette) sciolti in alcool
bollente si aggiunse una soluzione alcoolica bollente ottenuta me-
scolando soluzioni alcooliche di gr. 6 di acetato sodico e gr. 2,5 di
cloridrato di idrossilamina e filtrando dal cloruro sodico formatosi:
il tutto si fece bollire a ricadere per sei ore.

Per raffredd-mento non si separa sostanza cristallina: si di-
luisce allora il miscuglio della reazione con acqua si estrae con
etere. L’estratto etereo vien lavato ripetutamente con acqua e
con carbonato sodico e poi seccato. Per evaporazione rimane una
sostanza oleosa che fu sciolta in benzolo e la soluzione benzolica
lasciata a se. Dopo alcuni giorni si separa una sostanz1i cristallina
abbondante che fu purificata cristallizzandola dall’alcool. All’analisi
8si dimostra essere un’idrossilaminossima. La stessa sostanza si ot-
tiene dal cinnamilidenbenzalacetone in forma di aghetti.

I. gr. 0,1118 di sost. diedero gr. 0,358 di CO, e gr. 0,0668 di
H,O.
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II. gr. 0,1120 di sost. fornirono 9,1 cecm. di N misurati a 26
e 759 mm. '

III. gr. 0,1444 di sost. fornirono 11.6 ¢cem di N misurati a 28°
e 757 mm. |
C;H.CH:CH.CH:CH.C.CH:CH.C_H. NH,OH Cale.C 74,02: H6.,49; N 9.09

|
NOH Tro. C 74,59: H 6,69; N9.03

R,78

Le analisi I, II si riferiscono all’idrossilaminossima ottenuta
dal chetone in forma di squamette; 1’analisi III all’idrossilaminos-
sima ottenuta collo stesso procedime ito dal chetone in forma di
aghetti.

Quest’idrossilaminossima forma dei cristalli duri ben confor-
mati fondenti a 165°. Si scioglie negli alcali con colorazione gial-
lognola e riduce il liquore di Fehling.

3. Azione dell’idrossilamina sugli acidi bensiliden-, e cinna-
milidenpiruvico e sull’ etere etilico dell’ acido cinnamilidenpi-
TUVICO.

L’acido benzilidenpiruvico fu preparato col metodo di E. Er-
lenmeyer jun. (') gr. 7.5 di acido sciolto in alcool si fanno bollire
a ricadere con gr. 5 di cloridrato di idrossilamina e 12 gr. di ace-
tato sodico: in tutto si adoperano 100 ccm di alcool. Dopo sei ore
di ebullizione si filtra: sul filtro rimane il sale sodico dell’acido
3-benzal-xz-isonitrosopropionico: dal liquido filtrato si separa ancora
dell’altro sale sodico. Il sai sodico si scompone con acido clori-
drico diluito e la sostanza che si ottiene si cristallizza dall’ alcool.

All’analisi da dei numeri che corrispondono a quelli richiesti
dall’'ossima dell’acido benzilidenpiruvico.

Gr. 0,1485 di =ost. fornirono 9,6 ccm di N misurati a 13° e

756 mm.

C.H.CH:CH.C.COOH Cale. N 7,33: Trovato N 7.60

|
NOH

Questa ossima si scioglie negli alcali con colorazione gialla
e fonde a 168° con decomposizione. Il rendimento in sale sodico &
quasi quant tativo.

L'acilo cinnamilidenpiruvico er. stato preparato da Erlenme-

() Berichite 36, 2527.
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yer jun. per condensazione dell’aldeide c.nnamica coil’acido piru-
vico (}).

Quest’acido cinnamilidenpiruvico, come tutti i chetoni =-3-non
saturi, si scioglie in acido solforico concentrato con intensissima
colorazione rossa: il solfato & nero a riflessi verdi metallici ma si
scompone rapidamente.

Quest’ acido fornisce due fenilidrazoni isomeri uno rosso e
I’altro giallo. La forma gialla & la piu stabile e si ott'ene quando
si faccia reagire la fenilidrazina sulla soluzione alcoolica dell’acido ;
se la reazione si fa in presenza di molto acido acetico si ottiene
la forma rossa.

La forma gialla si trasforma per azione dell’ acido acetico a
caldo nella modificazione rossa e questa per azione dell’ alcool
passa nella forma gialla. Anche per rapida evaporazione del sol-
vente la modificazione gialla si trasforma nella rossa: cosi le pa-
reti del filtro attraverso il quale si filtra la sua soluzione bollente
alcoolica rimangono tapezzate da cristalli della forma rossa.

.1 modificazione gialla fonde a 175-176° e la rossa a 168°, Il
miscuglio delle due fonde a 171°.

Gr. 0,1216 di sost. (Forma gialla) diedero 10 ccm di N misu-
rate a 15,5° e 752 mm.

C.H.CH:CH.CH:CH.C(:N.NHC,H,).COOH Cale. N 9,58. Trov. N 9.51

I1 p-nitrofenilidrazone fonde a 215° e si presenta sotto forma
di splendidi aghetti rosso-ciliegia; & pochissimo solubile in tutti i
solventi orgzanici ad eccezione della piridina dalla quale si ottiene
cristallizzato per aggiunta di alcool.

Gr. 0,118% di sostanza diedero cem 13,00 di N misurati a 18°
e 750 mm.

C H.CH:CH.CH CH.C(NNHC,H NO,).COOH Cai. N 12,46; Trov. 12,47.

Allo scopo di vedere se anche I’acido beazilidenpiruvico si
comportasse analogamente al cinnamilidenpiruvico fu preparato
I'idrazone ed il p.nitrofenilidrazone dell’acido cinnamilidenpiruvico.

L'idrazone fonde a 163-1653° in cristalli gialli ed esiste in una
sola modificazione (?).

(') E. Erlenmever jun. Berichte 37, 1318.

(2) Non abbiamo creduto per ora occuparci della questione se i fenilidra-
zoni di questi due acidi e dell’etere etilico dell’acido cinnamilidenpiruvico sieno
dei veri idrazoni o sieno delle pirazoline (Vedi Berichte 41, 4230). Secondo
esperienze preliminari parrebbe trattarsi di veri idrazoni.
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Gr. 0,1214 di sost. diedero 11,1 ccm. di N misurati a 15 e 737 mm.
C,H.,.CH: CH.C (:N.NHC.H.). COOH Calcolato N 10.52;
Trovato N 10.58.
li p-nitrofenilidrazone fonde a 180° e si presenta sotto forma
di aghi rosso-mattone.
Gr. 0,1230 di sostanza diedero 14,6 ccm. di N misurai » 19° e
756 mm.
C:H,CH:CH.C:(NNHC,HNO,) COOH Calcolato N 13,50,
Trovato N 13.57.
L’ctere etilico dell’acido cinnamilidenpiruvico si ottiene bol-
lendo a ricadere per un quarto d’ora la soluzione in alcool as-
soluto dell’acido con acido cloridrico alcoolico. Per raffreddamento
si ha l'etere etilico sotto forma di aghi gialli
Gr. 0,1232 di sostanza diedero gr. 0,3282 di CO, e gr. 0,0682
di H,O.
C;HsCH:CH.CH:CH.COCOOCGC,ll; Calcolato C 73,04 ; H 6,19,
Trovato C 72,65: H 6.15.
Questo etere etilico ¢ pochissimo solubile a freddo nell’alcool
e fonde a 99-100°, Per trattamento con soda si saponifica rapida-
mente. Anche di questo etere etilico abbiamo preparato il fenili-
drazone ed il p-nitrofenilidrazone.
Il primo si presenta sotto forma di cristalli gialli fondenti
a 123°
Gr. 0,1178 di sostanza diedero ccm. 9 di N misurati a 13,5° e
765 mm.
C,H.CH:CH.CH:CH.C(:NNHC.,H,) COOC;Hs; Cale. N 8,75.
Trov. N 9,05.
11 p-nitrofenilidrazone fonds a 199-201" e forma dei cristalli
rosso-scuri.
Gr. 0,1216 di sostanza diedero 12.2 ccm. di N misurati a 14 e
761 mm.
C;H,CH:CH.CH:CH.C(:NNHC,11,NO,/COOC,ll; Cale. N 11,50.
Trov. N 11.88.
L’azione dell’idrossilamina sull’acido cinnamilidenpiruvico tu
studiata in diverse condizioni.
a) A gr.5 di sale sodico sospesi in alcool si aggiunge gr. 2.5
di cloridrato di idrossilamina sciolti in alcool. In tutto si adope-
rarono 70 cem. di alcool. Il miscuglio si fa bollire a ricadere per 6 ore.
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Si filtra a caldo. Sul filtro rimane il sale sodico dell’ossima del-
’acido cinnamilidenpiruvico che si cristallizza dall’acqua bollente.
Gr. 0,1170 di sostanza diedero gr. 0.0352 di solfato sodico.

Gr. 0,1210 di sostanza fornirono 5.8 ccm. di N misurati a 12°
e 763 mm.

C:H.CH:CH.CH :CH.C(:NOH)COONa Cale. Na 9,62; N 5,85.
Trov. Na 9.74; N 5,71.

Questo sale sodico si scioglie negli alcali con colorazione gial-
lognola.

Dal liquido filtrato della reazione non si separa sostanza per
raffreddamento. Per ottenere i prodotti secondari della reazione.
abbiamo trovato conveniente operare cosi: il liquido della rea-
zione si alcalinizza fortemente con potassa e si estrae con etere-
L’etere seccato lascia separare una sostanza cr stallina che dal li-
groino si ottiene sotto forma di cristalli duri incolori fondenti a
42°, All’analisi da dei numeri corrispondenti a quelli richiesti dal
nitrile dell’acido cinnamilidenacetico.

Gr. 0,1238 di sostanza diedero gr. 0.3842 di CO, e gr. 0,0642
di H,O.

Gr. 0.1328 di sostanza fornirono 11 ccin. di N misurati a 15° e
745 mm.

Gr. 0,1200 di sostanza fornirono 96 c¢-'m. di N misurati a 15°
745 mm.

CcH.CH:CH.CH:CH.CN Cale. C 85,16; H 5,80; N 9,03.
Trov. C 84.79; H 5,76 ; N 9,42; 9.10.
Un nitrile della stessa formula & stato ottenuto da E. Fiquet (')
per riscaldamento decll’acido cinnamenilcianacrilico

/CN

\COOH

ed & descritto come un olio bollente a 285°.

Nel caso nostro questo nitrile prende origize dall’ossima del-
I’'acido cinnamilidenpiruvico per perdita di acido carbonico.

C:HsCH:CH.CH:CH. C yCOOH
1
—» H,04-CO,+ CH.CH:CH.CH:CH.CN.
(') Annales de Chimie e Physique (1893) 29, 497.

C,H,CH:CH .CH:CH > C,H.CH:CH.CH:CH.CN

—>
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Questa facile scissione di quest’xz-isonitroso-acido & assai carat-
teristica e deve stare in relazione colla forma (nello spazio) del-
Possima, come pure dalla presenza dei doppi legami. In generale
come & noto gli x-isonitroso acidi perdono I’'acqua e I’anidride car-
bonica per azione di un disidratante.

Dalle acque madri alcaline della reazione per acidificazione non
sl ottiene che picolissima quantitda di una sostanza di natura os-
simica.

b) In una seconda serie di esperienze si fece agire il clori-
drato di idrossilamina in presenza di acetato sodico sul sale sodico
dell’acido cinnamilidenpiruvico.

Operando nel solito modo si ottiene una sostanza cristallina
che & il sale sodico di una ossima. Per aggiunta di un acido alla
soluzione acquosa del sale sodico e cristallizzando il prodotto della
reazione da acido acetico e alcool si ottiene una sostanza della
formula C,;H,,O,N, che ha carattere di ossima. Sebbene non sia
difficile comprendere come questo corpo si origini dall’acido cin-
namilidenpiruvico e idrossilamina (in presenza di alcool) pure ci
riserviamo di comunicare i dettagli dell’esperienza quando saranno
ultimate delle ricerche intraprese allo scopo di chiarirne la costi-
tuzione (').

Per azione del cloridrato di idrossilamina (in presenza di acetato
sodico) sull’etere etilico dell’acido cinnamilidenpiruvico si ottiene
come abbiamo gid accennato precedentemente un’idrossilaminos-
sima.

Gr. 9,3 di etcre etilico si fanno reagire con gr. 5 di cloridrato
di idrossilamina ¢ gr. 12 di acetato aodico: il tutto sciolto in 130
cem. di alcool. Si fa bollire per 6 ore e si filtra a caldo dal clo-
ruro sodico formatosi. Per raffreddamento si separa una sostanza
cristallina che si purifica ricristallizzandola dall’alcool.

(*) Abbiamo anche studiato ’azioue del cloridrato di idrossilamina sul-
’acido cinuamilidenpiruvico libero: anche in (uesto caso si ottiene una so-
stanza f. 178-179% di natura ossimica e, per 1 risultai dell’ analisi. di com-
posizione complicata. Lo studio di questa sostanza ed in generale dell’azione
dell’idrossiiamina su questo acido e sull’acido benzilidenpiruvico verri ripreso
nel prossimo anno accademico.
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Gr. 0,1168 di sost. diedero gr. 0,2460 di CO, e gr 0,0686 di H,O

Gr. 0,1244 di sost. diedero gr 0,2588 di CO.e gr 0,0646 di H,O

Gr. 0,1626 di sost. diedero gr. 0,3406 di CO,e gr 0.0923 1i H,O

Gr. 0,1196 fornirono 10,5 cem. di N misurate a 15° e 767 mm.

Gr. 0,1188 fornirono 10 cecm. di N misurati a 13° e 766 mm.

Questi numeri corrispondono a quelli richiesti da un compo-
sto della formula C,H,,O,N, per la quale si calcola

C.H,,O,N, Cale. C 57.14 H: 6,22 N 10,26

Trovato C 56,95 56,72 57.13 H: 6.47 5,79 6,30 ; N : 10.38 10.02.

Questa sostanza fonde a 213° con decomposizione, e 8i pre-
senta sotto forma di laminelle splendenti, si scioglie negli alcali in
un liquido incoloro e riduce a freddo il liquore di Fehling.

Per civ che si riferisce alla formazione di questa sostanza non
& difficile a comprenderla immaginando che una molecola di etere
etilico venga saponificato ed addizioni contemporaneamente 2 mo-
lecole di‘idrossilamina. un’altra molecola addizioni semplicemente
due molecole di idrossilamina, senza saponificarsi e questi due
idrossilaminderivati si condensino assieme.

c,H,.0,+ C.H 0, +4NH,OH = C,;H,,O,N, + H;O

La questione poi della costituzione di questo corpo & alquanto
delicata ed uno di noi ((iusa) ha iu corso dell’esperienze in pro-
posito.

Dalle acque madri della reazione si ottengono in piccole quan-
titd delle altre rostanze che verranno studiate in seguito, ripetendo
I'esperienza con maggior quantitd di sostaaza.

Bologna, Istitnto chimico della R. Universita.

Sul cosidetto perferricianuro.
Nota di LIVIO CAMBI

(Giunta 1'11 luglio 1910 ,.

Fin dalle prime ricerche compiute sulla trasformazione del fer-
rocianuro in ferricianuro. per azione del cloro, venne osservato
che facendo agire a lungo 1'alogeno, questo finiva per intaccare
anche il ferricianuro formatosi, e la soluzione assumeva un colore
violaceo intenso.
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Staedler () intravvide un prodotto di ossidazione del ferricia-
nuro che avrebbe colorato la soluzione acquosa. e tentd di prepa-
rarlo facendo agire I'iodio sul ferricianuro.

Notizie pii precise si hanno sui lavori di Bong (*). Questi fa-
ceva agire l'ac. solforico su di una miscela di clorato e ferrocia-
nuro potassico; evaporando poi la soluzione acquosa dei prodotti
della reazione. neutralizzata con carbonato sodico, otteneva un sale
nerastro che si discioglieva in acqua colorandola in violaceo. Il
sale si formava insieme ai varii prodotti di decomposizione del
ferricianuro, ed era lungi dall’essere un composto puro: tuttavia
Bong gli attribuiva la formola K,Fe(CN),. supponendo in esso il
ferro tetravalente. e lo chiamava perferricianuro o prussiato nero.

Nei suoi lavori sui cianuri complessi del ferro Skraup (*) ri-
prese le indagini di Bong. Egli fece auire il cloro svolgentesi da
I’acido cloridrico e clorato potassico. sul ferricianuro, e precisa-
mente nella quantitad data dalla reazione.

K,Fe(CN), - Cl = K,Fe(CN), + KCI.

Supponendo, come Bong, che il cloro agisse vssidando il fer-
ricianuro, come ossida 'l ferrocianuro. Egli precipito il sale dalla
soluzione acquosa con alcool, e lo purifico per via di ripetute dis-
soluzioni in acqua e precipitazi-ni con alcool. Ammise, dalle analisi
che (ui cito, come pil probabile lux formola di Bong: K,Fe(CN),.

In cento parti:

Caleolato per K,Fe:CNj, . H,0 Trovato
K 2695 30,79 31,71
Ve 19.30 2263 23,19
C 24 .81 22 82 23.04
H,O 6,20 7,938 5,53

Evidentemente il sale doveva essere non completamente puro,
o in parte decomposto. Era nero-violaceo, amorfo, solubilissimo e
molto igroscopico : non perdeva il 5.53 per cento di acqua nemmeno
dopo 12 ore nel vuoto su sac. solforico: era molto sensibile agli

('} Staedler, Liebig’s Annalen, /51, 22, (1869).
(3) Bong, Bulletin, 24, 268, (18375).
(*) Z. H. Skraup, Liebig’s Annualen, /89, 368 (1877).
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alcali ed ai riducenti, si decomponeva facilmente. Malgrado le ri-
cerche di Skraup, la formola e la natura del prussiato nero rima-
nevano indeterminate: le analisi che ho citato non permettevano
di pronunciarsi sulla formola del cianuro complesso, anche perché
mancavano completamente le prove sul grado di ossidazione del
ferro

Cid nonostante la maggior parte dei irattatisti descrisse il per-

1V
ferricianuro attribvendogli la formola K,Fe(CN),,cosinel Dammer (})
e nel Moizsan (%). Nel Beilstein (*) invece & descritto con la formola

K.I:‘Z(CN)SH,O che potrebbe accordarsi con le analisi di Skraup
per i rapporti fra ferro e carbonio.

Piu recentemente |’ esistenza dell’ acquo-ferripentacianuro so-
dico, Na, . Fe(CN),H,O che Hofmann (*) ha ottenuto dal nitroprus-
siato accresceva |’ incertezza sulla natura del cosidetto perferri-
cianuro.

Per il comportamento generale del ferro nei suoi cianuri com-
plessi, presentava notevole interesse riprendere lo studio del prus-
siato nero, cercare di stabilire la sua natura, precisare se vera-
mente in esso il ferro fosse contenuto allo stato tetravalente. Ho
preparato il sale sequendo il metodo dello Skraup: aggiunto 1’ a-
cido cloridrico nella quantita voluta alla soluzione contenente fer-
ricianuro e clorato potassico, riscaldando si ha prima una colora-
zione bruna poi viva effervescenza per svolgimento di cloruro di
cianogeno, e contemporaneamente appare il colore violaceo del per-
ferricianuro. La soluzione venne posta per 4S ora alla temperatura
di 0°; poi filtrata, I’alcool infine precipitd un insieme di =ali, sotto
forma di granuli nerastri.

Ho ridisciolto la massa dei sali separatisi in acqua, e ripreci-
pitato con alcool; dopo aver ripetuto alcune volte ’operazione,
per aggiunta dell’alcool alla soluzione acquosa, & apparso uno strato
pesante oleoso, nero, contenente la piu ygran parte del prussiato.
Ho purificato il cianuro usando la maggior quantitd possibile di
solvente, e riprecipitando con alcool ripetutamente. Anche dopo

(*) Dammer, Handbuch der anorg Chem. 1II, pag. 378.

(t Moissan, Taite de Chim. Min. IV, pag. 4172

(3) Beilstein, Handbuch (III Autl.) I, pag. 1425; Ergs. Bande I, pag. 797.
(% K. A. Hofmann, Liebig’s Annalen 372, 18, (1900).
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una prolungata purificazione il sale si mostra spes:0 impuro, per
contenere una certa quantitd di bleu di prussia che difficilmente
si riesce a separare completamente : tale impurita si manifesta per
la colorazione bluastra che rimane piii aderente al vetro che non
quella violetta del prussiato nero. Eliminata questa impuritad. ho
disidratato la soluzione oleosa del sale con alcool e con etere as-
soluti. La polvere amorfa & insolubile in alecool metilico ed etilico,
molto igroscopica: corrisponde in tutti i suoi caratteri con quelli
descritti da Skraup.

Mi sono dapprima occupato della determinazione di rapporti
atomici fra ferro e potassio, analizzando il sale tenuto nel vuoto
su ac. solforico. |

I. Gr.1,0500 di sostanza fornirono gr. 0,3022 di Fe,O, e gr. 0,6280
di K,S0,.

IT. Gr. 0,4126 di sostanza fornirono gr.0.1228 di Fe,F,, e gr.0,2770
di K,SO,. -

Calcolando il rapporto atomico tra ferro e potassio si deduce

I) Fe: K—=1:19; II) Fe: K—=1:20.

Venni cosi a stabilire in maniera indubbia che il rapporto era
2 K ad 1 Fe: rimaneva quindi esclusa la formola KFe(CN),H,O.
e dovevano prendersi in considerazione soltanto le due formole.

K,Fe(CN),. H,O e K,Fe(CN).H,O.

La prima avrebbe contenuto il ferro tetravalente la seconda tri-
valente, il sale in questo casu sarebbe stato 1’analogo del sale so-
dico descritto da Hofmann.

Avendo osservato che il prussiato nero separava 1'iodo dal
ioduro di potassio ho applicato il metodo iodometrico del Lenssen
e Mohr di dosaggio della ac. ferricianidrico. Come & noto, 1’acido
ferricianidrico in tale reazione viene ridotto a ferrocianidrico. Se
il sale fosse stato K,Fe(CN), avrebbe dovuto ridursi separando due
atomi di iodio |

H,Fe(CN), - 2HI — H_Fe(CN), + I, .

Invece il prussiato nero non separa che un atomo di iodio per
ogni atomo di ferro, ho sempre ottenuto quantita di iodio inferiori
ad un atomo per ogni atomo di ferro.
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Gr. 0,6804 di sostanza consumarono gr. 0,3465 di Na,S,O,, cor-
rispondenti a gr. 0,2780 di iodio.

Si ha cosi il rapporto: Fe: I —=1:09. Cid rendeva molto im-
probabile la formola di Bong e non rimaneva da considerarsiche
la formola K,Fe(CN),H,O.

Le reazioni del perferricianuro rispondono infattia quelle dei
ferripentacianuri; come quelli da con solfato di rame un precipi
tato verde ; con cloruro ferrico una colorazione ver.lastra, con i
sali ferrosi colorazione bleu; con il cloridrato di idrossilamina in
soluzione alcalina, prima una colorazione gialla, poi per riscalda-
mento colorazione rosso viva: reazione questa, propria a tutti i
ferro o ferripentacianuri. Il prussiato nero come i veri acquo-sali
tratti-ne tenacemente la molecola d’acqua in esso combinata. Esso
possiede in soluzioneun colore eguale aquello del’sale Na,Fe(CN),H,O
che ho preparato con il metodo di Hofmann : come questo & amorfo,
solubilissimo in acqua; per aggiunta di soda o potassa alla solu-
zione assume anch’esso una colorszione rosso-violetta. che poi im-
brunisce e infine passa sl giallo con precipitazione di ossido ferrico.

La reazione di formazione del prussiato nero non doveva quindi
procedere secondo l'ipotesi di Skraup. ciod

III

1v
K,Fe(CN), 4+ Cl = K,Fe(CN), -+ KCI ;
ma come

K,Fe(CN), + Cl, == K,Fe(CN), + KCI -+ CN . Cl .

Il cloro agisce sul ferricianuro come agisce sulla maggior
parte dei cianuri metallici, il cianuro mercurico compreso, con
formazione di cloruro metallico e cloruro di cianogeno. Il cloruro
di cianogeno, come dissi, si forma in grande quantitd nella rea-
zione di'Skraup; operando in condizioni opportune, condensandolo,
sono riuscito ad avere rendimenti di cloruro di cianogeno vicini
a quello teorico.

Face:do agire per una molecola di ferricianuro due atomi di
cloro. si ottiene un prodotto pit facilmente purificabile. La rea-
zione procede pure egualmente impiegando ferrocianuro, ma in
questo caso appaiono quantitd pit notevoli dei prodotti secondari.
che si formano pure in quantitd sottoponendo a corrente di cloro

a caldo, soluzioni di ferricianuro.
Auno XLI — Puarte | 11
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Le analisi seguenti si riferiscono al sale ottenuto nelle reazioni
descritte ; purificato. e tenuto nel vuoto =u ac. solforico a peso co-
stante. Il sale. specie se non perfettamente puro. si decompone
lentamente ma sensibilmente anche in essicatore. Trattiene pure
spesso tenacemente piccole quantita di alcool.

I. Gr. 0,9980 di sostanza fornirono gr. 0,2851 di Fe,O, gr. 0.6020
di K,SO,.

II. Gr. 0,8520 di sostanza fornirono gr. 0,2459 di Fe,() e gr. 0,5294
di K,SO,.

IIL Gr. 0.0936 di sostanza fornirono cc. 21.2 di N; a 746 mm.
e a Id°

In cento parti:

Caleolato per KoFe(UN), H,0 | Trovato
I 11 11
K 27,72 27.09 27.88 —
Fe 19,79 19,98 20012 —
N 24,85 : — 24,99

A conferma dei risultati ottenuti col ferro e ferricianuro po-
tassico, ho fatto agire clorato sodico e ac. cloridrico sul fer-
rocianuro di sodio. La reazione procede in tutto come nei casi
precedenti: ho precipitato con alcool la soluzione acquosa, proce-
dendo come in precedenza; per purificare infine ulteriormente il
sale, I’ho disciolto in alcool metilico e riprecipitato con etere. Come
¢ noto il sale Na,Fe(CN),H,O & solubile in alcool metilico. Il sale
seccato von etere ed alcool assoluto,e in tutto identico al sale ot-
tenuto con il metodo di Hofmann dal nitroprussiato. La determi-
nazione di azoto del sale tenuto nel vuoto a peso costante su ac. sol-
forico. condusse al risultato seguente:

Gir. 0,0834 di sost. fornirono cec. 22 di N, a 750 mm o 20"

In cento parti:

Calc. per Na,Fe(CN),H,O: N 23,06; trovato: 28,61.

Skraup aveva gia notato la sensibilita del prussiato nero ai
riducenti. Con ’amalgama di sodio si riduceva a ferrocianuro, con
formazione perd di ossido ferrico. Lo studio dei prodotti di ridu-
zione del perferricianuro, mi ha confermato i fatti precedenti; for-
mandosi l'acquo-ferropentacianuro, com’era facilmente prevedibile.

La reazione pud essere rappresentata da:
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1t ‘CN'S " 194 \CN|5 o
[Fe ] +3=: [Fe ]

11,0 H,0

Operan.io a freddo ho oss:rvata la formazione dell’acquocia-
nuro ferroso. K,Fe(CN),H,0O, dal prussiato nero. con il cloridrato
di idrossilamina in soluzione alcalina, con i solfuri alcalini, con
'aldeide formica e I'acetone pure in presenza di alcali. Con questi
riducenti il colore violett della soluzione passa al giallo scuro:
si precipita poi con alcocl metilico od etilico il ferrocianuro for-
matosi.

Nella 1iduzione & necessario mante¢nere la temperatura a (°,
perché i ferropentacianuri si decompongoro in soluzione acquosa
facilmente a temperatura superiore in ossido ferroso. che all’aria
passa a ferrico, e ferrocianuro, il sale sodi.o. Na,Fe(CN),H,O, si
decompone gia alla tem;eratura di 5°('). Cid spiega la formazione
di ossido di lerro osservata dallo Skraup, e come a lui sia sfug-
gito il prodotto primario della riduzione.

Il sale K,Fe(CN),H,O. ottenuto con i riducenti su citati, e ana-
logs a quello sodico: giallo chiaro, solubilissimo in 2acqua con una
colorazione giallo scura volgente al nero: da con sulfato di rame
un precipitato rosso bruno; con cloruro ferrico precipitato bleu:
con gli acidi assume tosto colore bleu intenso: da con l'idrossila-
mina in soluzione alcalina la nota reazione gia citata. dei pentacia-
nuri del ferro, ossidato ccn acqua di bromo riproduce istantanea-
mente il composto ferrico. che appare con la co'orazione viola.

Ho analizzato il prodotto ottenuto riducendo il ferricianuro con
aldeide formica in presensza di joiassa; il sale amorfo, purificato
per via di ripetute dissoluzioni in acqua e riprecipitazioni con al-
cool metilico, venne tenuto nel vuoto fino a peso costante.

I) Gr. 0.5478 di sost. fornirono gr. 0,1397 di Fe,O; e vr. 0.4432
di K,S0,.

ITI) Gr. 0,7584 di sos'. fornirono gr. 0,1860 di Fe,O,.

In cento paiti:

Cale )lato per K, Fe (ON).H,0 Trovato
l 11
K 36,54 36.34 -~
Fe 17,35 17.84 17.19

") Hotmann, Loc. cit.
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La riduzione del prussiato nero a ferrocianuro K,F¢(CN),H,0O
esclude anch’essa la possibilita della formula K,Fe(CN),;, i nquan
toché in questo caso cou riducenti alcalini si sarebbe formato fer-
rocianuro K Fe(CN),.

I solfiti alcalini riducono pure i pentacianuri ferrici a ferrosi.
ma per la tendenza ad associarsi dell’ione SO,", ’eccesso di solfito
si combina con il cianuro complesso, generando i solfitopentacia

1 ({"I\N)s_lnnv
nuri caratterizzati dall’ione [Fe .
SO,

Ho ottenuto infatti, riducendo il perferricianuro con un eccesso
di solfito di potassio, alcalino per potassa, e lasciando la soluzione

(CN)
a s& per qualche giorno a 09 il ferrosolfitocianuro K,,[ Fe 5]
SO,

Esso cristallizza, per aggiunta di alcool alla soluzione acquosa, in
piceoli prismi gialli, che perdono facilmente I’acqua di cristallizza-
zione all’aria diventando opachi. Il sa'e pussiede tutte le reazioni
dei ferropentacianuri

Ossidato con acqua di bromo assume prima un colore rosso
vinoso, poi per ulteriore ossidazione si scinde mostrando le rea-
zioni dell’acido solforico.

I1 sale venne disidratato a peso costante ne¢l vuoto su acido
solforico.

1). Gr. 0,4552 di sostanza perdettero gr. 0.0408 di H,O.

II). Gr. 0,4144 di sale anidro fornirono gr. 0,0720 di Fe,O, e
gr. 03926 di K,SO,. In cento parti.

I. Caleolato per K .Fe(CN),S0,.31{,0: H,O 10.46; trovato: H,O 8,96.

I1. Calecolato per K, Fe(CN).SO,;: K 42,38; Fe 12.09.

Trovato: K 42.54; Fe 12,15.

Il prussiato nero si trasforma in nitroprussiato per azione del-
’acido nitrico e di quello nitroso, in tale reazione si ha perd una
notevole decomposizione del sale. Invece esso assorbe assai lenta-
mente il biossido di azoto, trasformandosi in nitroprussiato.

Per ricomfermare li natura del perferricianurv. ho seguito il
processo di Hoffmann applicandolo anziche al nitroprussiato di
sodio a quello di potassio.

Ho ridotto il nitroprussiato potassico in presenza di carbonato-
di potassiv con il cloridrato di idrossi'lamina a 0° ho precipitato.
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con alcool il ferropentacianuro, che dopo purificato ho ossidato
con acqua di bromo. 1l ferripentacianuro venne poi separato e
purificato con il metodo su descritto. Esso & identico e si comporta
idecticamente al perferricianuro, in tutte le sue reazioni ; si distingue
solo dal sale sodico corrispondente per la sua insolubitd in alcool
metilico.

Lo schema seguente mostra il complesso delle reazioni che ho
studiate e pone in confronto il metodo diretto di formazione degli
acquo-ferripentacianuri dai ferricianuri per azione del cloro. e
quello dell’Hofmann attraverso i nitroprussiati:

11 nr
[ Fe(cm, |
WO o
& %
»
[
AN

5 |

Da quanto ho esposto risulta che 1’azione del cloro. sia libero,
sia formantesi dall’azione fra ac. cloridrico e ac. elorico. sui fer-
ricianuri si compie secondo le reazioni seguenti, supponendo che
il cloro dapprima agisca sostituendo nel ione complesso :

(CN),

[Fe (CN),]" + Cl, = [Fe
{ Cl

]+CN Cl:

che poi il cloro monovalente, per )a sua grande tendenza a sus-
sistere come ione semplice si liberi da quello complesso, eil posto
di coordinazione che esso occupava. venga ad essere occupato
da una molecola di acqua:

m (CN); u (CN) 1"
[% ]+Hoﬂ[m + CrI’
H,0
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L’azione del cloro & del tutto parallela a quella dell’ac. nitrico
che conduce ai nitroprussiati. L’ac. nitrico sposta dapprima uno
dei gruppi — CN dell’ac. ferricianidrico, e il biossido di azoto for-
matosi nelle reazioni secondsaric, par riduzione dell’ac. nitrico, viene
addizionato come la molecola d’acqua nel caso precedente. Io ho
anche notato la formaziuvne del prussiato nero per azione dell'ac.
solforico sul ferricianuro.

L’azione dell'alogeno sull'ione complesso [Fe(CN)]
adunque gradualmente: c¢id0 non implica alcuna assimetria nella
funzione dei gruppi coordinati in seno all'ione stesso. Come un
solo atomo di idrogeno, nell’azione diretta del cloro sul me-
tano, cosi nell’ione complesso uno solo dei sei gruppi eguali pud
venire sostituito da un atomo di cloro. In accordo con la teoria del
Werner che stabilisoe la simmetria di essi gruppi rispetto all’atomo
metallico.

I fatti che ho trattati inducono a considerazioni generali sulla
natura di quei cianuri estremamente complessi, che si ottengono
per scissione dei ferro e ferricianuri con gli acidi e con gli alo-
geni; ed allo studio di questi tenterd di applicare le conside-
razioni su esposte.

m

procede

Milano, Laboratorin di Elettrochimica del R. Istituto tecnico superiore.

Azione dell’idrogeno solforato sull’acido fulminico.
Nota di LIVIO CAMBI.

(fiunta 1’11 luglio 1910),.
Proseguendo nello studio degli acidi carbotioidrossamici, con-

y NOH
tenenti 'aggruppamento — C<
| SH

che sull’acido C;H,. C(NOH)SH, l'unico della serie finora noto ().
mi sono rivolto al tioformoidrossamico, H.C(NOH)SH , come al ter-
mine piu interessante. Iisso doveva manifestare come primo ter-
mine della serie un’attivitad a reagire ancor maggiore del derivato

. da me iniziato con le ricer-

(') L. Cambi, Rendiconti della R. A, dei Lincei, XIII, I, pag. 687.
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benzoico I rapport: che possiede con !'acido fu!minice; ¢ con quello
cianidrico, e. per quanto rigusrda i composti solforati del carbo-
nio. con gli acidi tinformici, interessavano maggiormente a carat-
terizza. lo.

Nef nelle indagini con cui stabiliva il comportamento dell’a-
cido fu.minico come carbilossima, C: NOH, previde anche una ad-
dizione diretta dell'idrogeno solforato con quell’acilo:

C:NOH+HS — H-c/ .
\SH
con formazione dell’acido formotioidrossamico. Addizione analoga
a quella dell’acilo cloridrico che conduce al cloruro dell’acido
formoidrossamico H.C(NOH)Cl; e in armonia con il comporta-
mento delle carbilamine con 1’idrogeno solforato :

C:NR+HS — H -C<NR .
SH

Nef notava che facendo agire a freddo I’acido solfidrico sul
fulminato di argento sospeso in acqua si genera in soluzione un
composto instabile che contiene solfo e argento e che si scinde
producendo solfaro di argento. Supponeva la formazione del sale
solubile HC(NOAg)SH, che poi veniva a decomporsi (').

L’esistenza e la formazione dell’acido tioformoidros:amico non
aveva ricevuto finora ulteriori conferme. L’ipotesi della sua for-
mazione diretta dall’acido fulminico & in accordo con il comporta-
mento di questo composto del carbonio bivalente, comportamento
esteso e confermato in nuove reazioni dai lavori di C. F. Palazzo.
di Scholl. |

Era noto fin da antiche esperienze che facendo agire I'idro-
geno solforato sui fulminati dei metalli pesantiin presenza di acqua
si forma principalmente solfocianuro di ammonio (*). La forma-
zione di acido solfocianidrico pud porsi in stretta relazione con
quella dell’acido tioidrossamico :

(') Nef, Liebig’s Annalen, 280, pag. 315.
() Vedi anche Scholl u. Kager, Berichte, 33, pag. 51.
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NOH N
H.c?/ - 4+ H,0

\SH  N\SH

Anche l'ammoniaca si pud produrre per scissione di questo
acido

OH P
N |
H—c” —> ©0 _» COS + NH, (V).
“SH N
SH

Agli antichi autori il primo prodotto .leve essere sfuggito per
la sua instabilita.

Ho fatto agire & freddo l’'idrogeno solforato sul fulminato
mercurico, sospeso in acqua, con corrents molto rapida di gas
solfidrico. Filtrato il liquido dal solfuro mercurico separatosi. ho
notato che questo dava con un eccesso di sale ferrico una colo-
razione violetto azzurra molto intensa e che per agcriunta di acido
cloridricn o solforico diluiti passava all’azzurro. Se il liquido ve
niva lasciato a 8 per un certo tempo o piu rapidamente riscal-
dando. manifestava con cloruro ferrico la reazione dell’acido sol-
focianidrico. Il colore azzurro-violetto ricorda la colorazione ana-
loga che Il'acido benzotioidrossamico da con cloruro ferrico. Da
questi fatti 1’esistenza dall’acido tioformoidrossamico veniva con-
fermata. |

Ho aggiunto alla soluzione acquosa filtrata, contenente I’acido,
un eccesso di soluzione satura :!i carbonato sodico, ed ho sottoposto
il li;juido a distillazione nel vuoto ; il residuo cosi ottenuto venne
ripreso ¢ :n alcool. L’alcool discioglie un sale sodico che possiede
la reazione caratteristica. su citata. dell’acido; evaporando il sol-
vente nel vuoto il sale sodico si otticne amorfo. Per caratteriz-
zare l'acido I'ho eterificato, agriungendo alla soluzione galcoolica
del sale cloraro di benzile e riscildando lievemeante. Distillato 1'al-
cool e ripreso il residuo con acqua sisepard una massa oleosa
che si rapprese in squamme madreperlacee; la sostanza cristal-
lina cosi ottenuta venne purificata dall’alcool. Fonde a 14.4-1460:
cristallizza in grandi prismiallunga i incolori; & poco solubile in
etere, etere di petrolio. benzolo ; sclubile in aledol.

(11 Vedi unchie Scholl n, Kager, Berichite, /3, pagz. 51,
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La determinazione di azoto condusse al risultato seguente :

Gre 0,0776 di sostanza diedero cec. 5,6 di N, a mm. 747 e a 15",

In cento j-arti: |

Calcolato per C,H.S.CH(NOH): 8,39; trovato: 8,25.

L’etere benzilico non pud confondersi con il solfocianuro né
con l’isosolfocianuro di benzile, sostanze ben note; ed & anche
noto 'isomero C,H,S.CO.NH,, il tio~tere dell’ac. monotiocarbamico.
da cui pure si distingue per le sue proprieta.

Per confermare il risultato ottenuto ten:ai di riprodurre I’a-
c:do ora descritto per una via tutt’affatto indipendente, analoga a
quella che mi ha condotto all'a. benzotioidrossamico. Ottenni i sali
alcalini di quest’acido facendo agire l'idrossilamina sui ditioben-
zoat' alcalini C;H;.CS.SR. Nel caso presente, l'idrossilamina.
avrebbe dovuto agire sui sali dell'acido ditioformico H. CS.SH

Dei sali dell’a. ditioformico e dell’acido stesso non si trovano
pero notizie nella letteratura.

Facendo reagire il cloroformio sui mercapturi alcalini si ot-

/SR
tennero gli eteri dell’a. ortotioformico (). H. C—SR, manon & stato
SR
descritto alcun prodotto ottenuto dal cloroformio con i solfuri al-
calini, per una reazione analoga a quella che conduce dal fenilclo-
roformio ai ditiobenzoati.

Il cloroformio reagisce con i solfuri alcalini. In soluzione al-
coolica, con solfuro sodico in proporzione di due molecole ad una
di cloroformio, riscaldando lievemente avviene la reazione con
precipitazione di cloruro sodico, mentre la soluzione assume un
colore rosso-aranciato. |

La soluzione alcoolica intensamente colorata, filtrata dal cloruro
sodico, venne posta a distillazione nel vuoto fino ad eliminazione
completa del solvente; il residuo venne ripreso.con acqua. Alla
soluzione acquosa, pure colorata come quella alcoolica, venne ag-
giunta una soluzione ottenuta saturando il cloridrato di i.Jrossila-
mina con carbonato sodico: si ha tosto effervescenza per svolgi-
mentu di idrogeno solforato. e contemporaneamente il colore della
soluzione passa al giallo chiaro. Per scacciare I’a. solfidrico che
in parte pia 0 meno notevole rimane sempre combinato in solu-
zione, e che pud mascherare le reazioni dell’a. tioformoidrossamico
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ho neutralizzato con a. solforico molto diluito. Op+rando poi iden-
ticamente a quanto ho descritto precedentemente ho ottenuto anche
in questo caso un sale sodico solubilein alcool, che da le stesse
reaz'ori cromatiche del sale precedente.

Questo sale =o.lico, =olubilissimo in acqua e :n alcool, da per
precipitazione i sali di vari metalli pesanti, tutti amorfi: Un sale
di cadmio bianco; un sale di piombo gizllognolo; mercurico pure
giallognolv; di nichel rosso bruno; di cobato brvno: rameico
nerastro, che non muta colore per trattamento con anidri-le sol-
forosa; infiue un sale di argento giallo chiaro che presto annerisce.

Il sale di nichel. seccato nel vuoto su ac. solforico a p::0 co-
stante. diede il risultato seg'ente all'analisi:

Gr. 0.1504 dJi rostanza diedero ce. 13.2 di N,a mm. 752 e a 16°.

In cento parti:

Calcolato per Ni (S.CH:NO): N 1049 ; trovato : 10,25.

I sal: di cadmio e di rame si mostrarono analogamente co-
stituiti.

Il sale sodico fornisce. nelle condizioni gia notate. un etere
benz:lico che, come il precedente, fonde a 144° 146°; I'identita con
quello venne riconosciuta anche alla prova per fusione della mi-
scela dei due eteri. L'analisi condusse ai risultati:

I Gr. 0,1074 di so-t. diedero cc. 7,6 di N;a mm. 757 e a 14°
Il. Gr. 03024 di soxt. diedero gr. 0,4194 di Ba So,
In cento parti:

Caleolato Trovato

per C.H.S.CH (NON, 1 11
N 8,39 S.38 —

S 19,18 — 19.04

Dell’etere benzilico venne inoltre determinato il peso mole-
colare per via ebullioscopica in alcool.

I. In gr. 16,40 di solvente gr. 0.2550 di sost. A — 00,10

II. In gr. 16,40 di solvente gr. 0,5010 di sost. A — 0°.19
P. M. calcolato per C,li, ONS: 167,16: trovato: I) 180,9: II) 184,9

L’etere stesso in soluzione acquoso-alcolica all’ebollizione. in
presenza di acido cloridrico, si scinde in solfidrato di benzile, acido
formico e idrossilamina:
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H.c//wH

+ 9H,0 — H.CO.OH 4- H,NOH 4 C,H. . SH.
\SC.H.

Si riconosce facilmente per le sue proprieta caratteristiche il
solfidrato di benzile, e dalla soluzione dopo aver separata il mer-
oaptano si ottiene per evaporazione il cloridrato di idrossilamina,
che pure si riconosce in tutte le sue proprieta. La formazione
dell’idrossilamina e del solfidrato benzilico dimostrano la strut-
tura data a l’ctere.

Anche 'acido ottenuto per la seconda via siscinde facilmente
producendo principalmente a. solfocianidrico, e per la sua solubi-
litd in acqua e per la sua instabilitd finora non sono riuscito ad
ottenerlo libero. Tanto acidificando la soluzione del sale sodico,
come decomponendo c¢nn idrogeno solforato il sale di rame, ho
sempre notato la trasformazione in a. solfocianidrico piu o meno
lentamente. Le soluzioni danno dapprima con i sali ferrici la colo-
razione azzurro-violetta, poi quella rossa dei solfocianuri. La scis-
sione

H.c/ 00 - H.CNS 4 H,0;
\SH
& analoga a quella dell’a. benzoidrossaminizo, che liber) si scinde
rapidamente secondo
/NOH

C.H,.C7

4 — C,H,.CN +~ S + H,0;
SH ‘

in questo caso la presenza del gruppo fenilico non permette la
formazione dell’aggruppamento dell’a. solfocianidrico.

Il sale sodico dell’a. tioformoidrossamico in soluzione si de-
compone lentamente con formazione di ammoniaca; in questo caso
deve intervenire l’altra scissione.

H.C (NOH) SH ——» COS 4 NHj;

analoga a quella presentata anche dall’a. formoidrossamico.

Riscaldando il sale stesso, seccato nel vuoto, si ha formazione
di solfocianuro di sodio, per una scissione simile alla precedente
con formazione di acqua.
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L’etere benzilico descritto fonde senza decomporsi, ma fuso
con anidride benzoica a 80-83° in quantitd equimolecolari si de-
compone analogamente generando solfocianuro di benzile. La massa
raffreddata venne trattata con soluzione di carbonato sodico, che
disciolse I'acido benzoico formatosi, e lascic come residuo il sol-
focianuro di benzile. Il solfocianuro venne purificato dall’alcool:
fonde a 40-429, corrispondendo ai dati gia noti. Venne identificato
oltreche all’analisi colla prova della fusione in mescolanza con il
solfocianuro ottenuto da sol!focianuro di potassio e cloruro di ben-
zile. La scissione procede adunque secondo

H.C (NOH) SC.H, — H,0 = CN.SC;H,;

cid costituisce una riconferma della costituzione dell'etere.

Dall’insieme delie reazioni che ho esposto risulta provata I'e-
sistenza dell’a. tioformoidrossamico e derlla sua formazione per
unione diretta dell’idrogeno solforato con I'a. fulminico. come per
azione dell’idrossilamina sul sale che si genera per la reazione del
solfuro di sodio con il cloroformio in soluzione alcoolica.

Sotto quest’ultimo aspetto 1'azione dell’'idrossilamina pud con-
siderarsi come un mezzo per riconoscere l'esistenza dei ditioacidi
R .CS.SH.

Dai prodotti della reazione del clorotormio, I'acido tioformoi-
drossam co. teoricamente, non pud formarsi che per due reazioni:

H.CS.SH -+ H, NOH — H.C(NOH).SH 4 H,S
H.CS.Cl + H,NOH — H.C (NOH).SH + H Cl.

Ma D’esistenza di un cloruro U.CS.Cl in seno ad una solu-
zione contenente un eccesso di solfuro alealino & poeo probabile-
D’altra parte lo svolgimenta di a. solfidrico per azione dell’idros-
silamina con la scomparsa contemporanea del colore aranciato.
colore che ricorda quello dci ditiobenziati, rendono molto probabile
la prima ipotesi.

La prima reazione si applica generalmente ai ditioacidi; ho
osservato che tale re-zione sui xantogenati che forniscono gli ac. tio-
idrossamici corrispcndenti. Aggiunger: che i monotioacidi reagi-
scono con l'idrossilamina generando a. idrossamico e idrogeno
solforato.
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Mi propongo di indagare piu dettagliamente le reazioni che
descritte nella nota presente.

Milano, laboratorio di elettroehimica del R Istituto Tecnico superiore.

ldentificazione dell’olio di colza: sua ricerca nelle miscele

con olio d’oliva ed altri olii commestibili.
Nota di M. TORTELLI e V. FORTINI.
( Giunta 1l 6 luglio 1910 ).

Non esiste al presente una reazione particolare dell’ olio
di( colza, ed in yenerale degli olii estratti dai semi delle croci ere,
che sia affattc raccomandabile per la loro ricerca nelle miscele
d: olii commestibili.

Quelle pit note di Mailho (!) e di Schneider (%), come pure
quella pit recente di Palas (%), sono state oramai riconusciute prive
di qualunque valore.

Le due prime, si fondano sulla pretesa che lo zolfo sia un
elemento costituitivo costante degli olii di crocifere, e quindi che
si debba ritrovare sempre in cotesti olii; ma oggidi & ben risa-
puto. che cid non & esatto: non solo vi ha che si pud sempre, per
via di opportuni trattamenti. raffinare 1'olio in guisa da togliergli
anche quella menoma dose di zolfo che uaturalmente in taluni di
essi puo venirdi a trovare; ma, ad & ben piu, sisache gli olic di
colza estratti a freddo sono tutti e assoluta nente esenti di zolfo. E
sono appunto questi ultimi. cioé gli olii di colza che il commercio
ci porge sotto la qualifica di olio di colza raffinato extra, preci-
samente quelli che veng.:no usati talvolta da soli e direttamente
per I’alimentazione, e che pill spesso sono applicati per 1’adul-
terazione degli altri olii alimwutari; atteso anche il fatto che in
essi il sapore acrc e sgradevole che ci presentanc spiccatamente
gli olii di colza ottenuti per estrazione riesce di solito fortemente
attenuato (*).

1) V. Chevallier Dict. des Altér et Falsif, pag. 636.

(?) Dingler’s Po yt Journ,, Bd. 161, pag. 464.

(®) Journ. Soc. Chem. Ind., 1897, pag. 361,

(4) Vedasi anche : Girard, Monit. Scien,, 1889, pag. 1186; Scheweissinger,
Zeit. f, Angew., Ch, 1891, pag. 37¢; De Negri e Fabris, Ann, Liab. Chim. Gab,
Vol, 11, pag. 133; Lewkowitsch, Tecnonologie et Analyvse chimique des Huiles,
Grasses, Cires: Vol I, pay., 797,
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La reazione cromatica piu recente, di Palas (*), che vuol rin-
tracciare l’olio di colza negli olii d’oliva mediante 11 reattivo di
Schiff, ciod agitando l'olio stesso con rolfito di rosanilina,  ancor
pii destituita di ogni valore, stante che qualunque olio il quale con-
tenga anche in piccolissime quantita delle sostanze capaci di ridurre
il nitrato di argento, porge cotesta reazione; si come dimostrano
anche, fra altre, 1+ esperienze di Lewkowitsch (*).

L’insuccesso pieno di queste e delle altre reazioni speciali
fin qui sperimentate per 1’olio di colza eci condusse a pensare.
ehe per la sua identificazione e per la sua ricerca non si potesse
altrimenti operare con successo, che prendendo di mira il costi-
tuente piti importante e prevalente dell'olio di co/za stesso. E
cosi; come gia aveva fatto uno di noi, insieme al Dott. Ruggeri.
per l'olic di arachide, e cio® dalle proprieta specifiche dell’acido
arachico desumer~ il metodo pit sicuro e preciso per il ritro-
vamento di cotesto olio nelle miscele; cosi abbiamo pensato che
I'acido erucico, che & il costituente caratteristico e prevalente dei-
I’olio di colza. e degli olii delle crocifere in generale, potesse porgerci
la base meglio sicura per risolvere il problema che c¢i eravamo
proposti.

E possiamo qui di subito affermare che siamo iu effetto ben
riusciti: attesoche I'acido erucico ne ofire per le sue proprieta
spec ali, appunto, il modo di eseguire seguitatamente tre deter-
minazioni diverse le quali cospirano, ¢ di un modo affatto con-
corde e nettamente precisato,a rivelarnela presenza nelle miscele,
anche quando in esse codesto olio non sia contenuto che in pro-
porzioni relativamente piccole (10 /).

(Queste tre determinazioni sono:

I. L'indice di iodio degli acidi grassi che danno un sapone
di piombo affatto insolubile, o poco solubile almeno, nell’etere
etilico ;

IL. I1 punto di fusione di codesti stessi acidi grassi ricavati
dal sapone di piombo;

TIII. La temperatura critica di solubilita del sale sodico del
miscuglio di acidi che si ottennero scomponendo la soluzione ete-

(") J. Soe. Ch, Ind, 1897,
(?) Lewvkowitsch, luogo eit,, pag. 797,
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rca 'lei sajoni di piombo. otten1ta in s-guitoal primo di questi
tre saggi.

Da «~id appare chiaramente, come il fondamento d'1 no-tro
metodo sia il processo di separazione degli acidi grassi liquidi
mediante la formazione dei sali -'i piombo, quale fu proposto fin
dal 1900 da Tortelli e Ruzgeri; processo perd opportunamette mo-
dificato in guisa da porre nel'a maggiore possibile evidenza i ri-
sultati delle tre determinazioni differenziali or ora indicate: i quali
risultati hanno tutti per loro base le proprieta dell’acido erucico, e
segnatamente queste: di essere I’acido eru:ico un acido della se-
rie oleica, della formola C*H*0? che rassomiglia assai all'acido
oleico C'*H3*40?, e seznatamente per la sua capacitd di saturarsi fis-
sando du= atomi di cloro o di bromo o liiodio, 0 uno di ossigeno;
ma che ne :lifferis:e, e di un modo spiccato, per la relativamente

piccola solubilita del suo sale di piombo nell’etere etilico, e pure
per la minor solubilitd del suo sale solico nell’alcole.

La modificazione del detto proc3sso Tortelli » Rurgeri, di cui qui
ci serviamo, consiste in questo: che si stabilisen il trattamento con
etere etilico in guisa tale che mentr: si « ttien+ tuttora la disso-
luzione completa del sapone di piombo d.gzii acidi liquidi degli
olii di oliva e de:li altri olii commestibili in venerale, invece nen
si ottiene che soltanto parzialmente quelln del sapone di piombo
dell’ac do erucico, dove sia presante I'olio di colza di cui questo a-
cilo @il costituente tipiro. Con che da una p.rte noi abbiamo: cie.
« scomponendo i saponi di piombo che dell’olio in prova sono rima-ti
indisciolti nell’ etere etilico otterremo un miscuglio diacidi grassi
solidi » in cui. se olio di colza era presente, si trova ad essere fram-
misto anche una parte d-ll'acido erucico di questo olio; e percio ne
modifica i curatteri, e segnatamente ’indice di iodio e il punto
di fusione, li una guisa caratteristica ¢ noevtamente rilevabile. E
cioé : quanto all'indice di iodio di cotesti acidi grassi si ha che
mentre per quelli ricavati dail’olco di ¢olza sale a €2 unita, quello
degli stessi acidi dell’olio d’oliva & di circa 8 unita, ed interniedii sono
gli indici di iodio degli altri acidi delle miscele dei due olii.
La stessa relazione, benché leggermente attenuata, si verifica anco
per l'olio di colza rispetto agli altri olii alimentari, come a dire
gli olii di arachide, di sesamo. di cotone. ecc.

E quanto al punto di fusione di cotesti acii si ha, che men-
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tre per [l’olio d’'oliva esso sale a 58° intorno, e cosi & ail’ in
circa per gli acidi degli olii di cotone, d’arachide, di sesamo, ecc. :
invece per [/’olio di colza ess3o discende a 41°; e regolarmente in-
termedii appariscono i puntid/ fusione delle varie miscele dell’olio
d’oliva con l’olio di colza.

Dall’altra parte. si ha, che in pieno accordo con queste due deter-
minazionri proce ‘e I'al:ra che si esegue « sugli acidi grassi i cui saponi
di piombo si disciolgono nell’etere etilicos : e piti precisimente si ha.
che la solubilita nell’alcole che il sapone sodico di questi acidi ci pre-
senta é caratteristica anch’ essa declla presenza dell’acido erucico. In-
fatti, mentre che da una soluzione in alcole assoluto, di 2 '/, del salei
sodico di co esti acidi ricavatid 1l'olio di oliva in 100 di alcole, si ha
riprecipitazio e del sale stess» a 24° intorno e che ad una tempe-
ratura di poco inferiore, cioé a circa 20", la si ha per gli altri oli-
alimentari. di arachide, di sesamo, di cotone per converso, ii sale
sodico di cotesti acili ricavati alla stessa guisa dall’'olio di colza
si precipita a circa 48°. e la miscela al 509/, di olio di colza e di
olio di oliva si precipit:1 a 40°; e le altre mis-ele the contengono
da 30 a 10°, di olio di colza manifestano una quasi costanza in
cotesto punto di precipitazione, che per tutti si verifica fra i
34 e 35°

Si hanno dunque, come dicevamo. ire sagyt differenti, e indi-
pendenti fra di loro. i quali cospirano tuttavia efiicacemente, e con-
cordamente. a dar modo non solo di identificare I’ olio d/ colza.
ma eziandio a farci riconoscere la pres-nza di questo olio nelle
miscele quand’anche ess» non v’ ent-i 83 non se in una propor-
zione non s.periore al 10 e cid appun o si ottiene su la base
dei caratteri specifici del costituents fondamantale dell’olio di colza.
cioe del/l’'acido erucico

Ecco il metodo:

In un palloncino della capacita di circa 250 em®, si pesano
20 gr. di olioe dopo avervi aggiunto 3 c¢m.* di una soluzione al-
colica di potassa (fatta con 120 gr. KOH e 1000 em?® di alcole a 90°)
lo si chiude con un tappo di sughero. attraversato da un tubo di
vetro. lungo un 70 ¢m., piegato ad un angolo ottuso e affilato alla
sua estremita superiore : quindi si pone il palloneino su di un bagno
maria bolleate. Dopo che la saponificazion: & compiuta che di so-
lito si compie entro un quarto d’ora. e lo si manifesta all’ appa-
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renza omogenea e limpida che assume il liquido), si leva il pal-
loncino di sopra il b. m., e vi si versano da prima due o tre goccie
di fenolftaleina e poi, a goccia a goccia, quanto occorre di acido
acetico al 10°%, per neutralizzare esattamente il liquido; dopo di
che si trasforma il sapone di potassa in sapone di piombo. Per
far questo si mettono entro ua matraccio foggiato a pera, di bocca
larga e della capaeitd di 1,2 litro circa, 300 cm® di una soluzione
di acetato neutro di piombo al 79/, ivi si scalda, e quando il liquido
ha elevato il bollore, si toglie il matraccio disopraalla fiamma, e vi si
versa 1l contenuto dal palloncino, sotto forma di un sottile filetto
liquido, nel mentre che si continua ad agitare bene il liquido piom-
bico bollente. Fatto ¢i0 8’ immerge il matraccio nell’acqua fredda,
corrente; e quivi si tiene, sempre agitandolo con moto circolare,
per dieci minuti: con che tutto il sapone piombico si viene a de-
porre e a fissarsi tenacemente nelle pareti e al fondo del matraccio,
nel mentre c¢he il liquido si fa limpido: allora si lava il sapone, per
tre volte di seguito, ognuna con circa 200 cm® di acqua distillata e
calda ma non bollente : poi lo si raffredda; e quindi, dopo di averne
tolte, merceé della carta da filtri, le poche grosse goccie di acqua
ancora aderenti al sapone ('), si versano nel matraccio 80 cm?® di
etere etilico. Si agita ora per distaccare con I’ etere la pid gran
parte del sapone dalie pareti e dal fondo del matraccio; poi i
congiunge il matraccio stesso con un piccolo refrigerante verticale
e lo si scalda dolcemente per 20 o : 0 minuti circa, durantei quali
si sorveglia. e si agita a quando a quando il matraccio per com-
pletare il distaccamento del sapone dal vetro. Fatto cid, si chiude
il matraccio con un tappo di sughero, e si lascia in riposo per
un’ora, entro uu bagno d’acqua mantenuto alla temperatura di 15°
precisi. (E’ necessario attenersi scrupolosamente, cosi per la tem-
peratura come per il tempo di riposo a quelli ora indicati, peroc-
ché tale regolaritd & d’importanza capitale per il buon risultato
della determinazione). Durante cotesto riposo il contenuto del ma-
traccio si sara diviso in due strati; 1’'uno liquido, e affatto limpido,
che soprasta all’altro; e questo altro solido, polverulento, e che
si sara deposto al fondo del matraccio. Si decanta allora la solu-

{*) Serve bene a tale'scopo una striscia di carta da filtro tagliata in
sottili striscette, alla guisa di una frangia, che si avvolge ad una bacchetta di
vetro, in modo da formarne una specie di pennello.

Anno XLI — Parte I 12
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zione eterea attraverso un filtro ('), in un imbuto separatore, b1-
dando a far cadere dentro il filtro il meno che si pud del sapone
rimasto indisciolto. Il filtro cosi u-ato si pone da parte, coperto;
e nel matraccio a pera si versano altri 40 cm? di etere, e si ripete
il riscaldamento per 20 minuti con refrigerante a ricadere ; quindi
si tappa il matraccio ed esattamente come la prima volta si lascia
il tutto in riposo per un’ora,in una vaschetta d’acqua, a 15°.

Trascorso il qual tempo si raccoglie tutto il sapone rimasto
indisciolto, sul filtro che si era gia prima adoperato; e si lava il
matraccio e il precipitato servendosi esattamente per cid di 40 cm?
di etere (?).

Il sapone di piombo, cosi lavato, si fa cadere in un imbuto
separatore, forando cioé il filtro e aiutandosi con la spruzzetta ad
etere. e adoperandovi di questo in circa 100 cm?3,

Si hanno cosi due imbuti separatori; in uno de’ quali sono
raccolti i saponi di piombo solubili nell'etere, e nell’altro son rac-
colti i saponi di piombo insolubili nell’etere. In ambedue questi
separatori. allo scopo di decomporre il sapone di piombo, e di ot-
tenerne gli acidi grassi puri. si aggiunge dell’acido cloridrico al
20 9/, e nella quantita di circa 150 cm?®; e siagita fortemente; indi si
lascia a s&. e quando l'etere sia tornato a separarsi limpido, si
fa scolare lo strato acquoso sottostante, insieme al cloruro di
piombo formatosi.

Lo stesso trattamento viene ripetuto con altri 100 cm? del detto
acido cloridrico, ed eventualmente lo si ripete anche una terza
volta; e di poi si lava la soluzione eterea per due volte. ognuna con
100-150 cm® di acqua distillata, evitando perd di agitare troppo
fortemente per non aver a produrre un’emulsione tenace. Scolata
che sia l'ultima acqua, si travasa la soluzione eterea su di un
filtro a pieghe raccogliendone il filtrato in una capsula di vetro.

S hanno cosi due capsule nelle quali, mercé lo svaporamento
del solvente, che si deve fare alla temperatura pili bassa possibile.
8i vernanno a raccogliere nell’'una gli acidi liquidi. e nell’altra
gli acidt solidt dell’olio in esame.

(') Occorre di avere cura del buon funzionamento del filtro,
(2) A tal uopo si misurano entro una ordinaria spruzzetta da etere 40 cm3
.d1 etere etilico, e con questo s1 eseguiscono appunto tutti 1 lavaggi.
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Degli acid: solidi, cosi ottenuti, si determina il punto di fu-
sione, mercé uno dei soliti metodi. Noi abbiamo sempre adoperato
per cid il tubetto a bolla, prendendo come punto di fusione la
temperatura segnata dal termometro al momento in cui il grasso
cade nella parte inferiore della bolla: dopo di che si determina
di essi acidi solidi I'indice d’iodio. e cid secondo il metodo di Hiibl.

Sapone sodico degli acidi liquidi. — Gli acidi liquidi. ora
ottenuti, si disciolgono in 40 cm?® di alcool assoluto; indi si scalda
dolcemeute il tutto, e poi vi si va aggiungendo, a poco a poco,
una soluzione satura di carbonato di s dio, in fino ad avere la
saturazione ed anche un poco in ecces=0. Si ripone la capsula sul
b. m. bollente e vi si trattivne infino a che il sapone sia divenuto
.quasi secco: dopo di che lo si pone in un essiccatore ad acido sol-
forico. dove si pratica il vuoto. Quando la massa & divenuta secca —
cid che si rivela dal fatto che la si pud facilmente spolverizzare fra
le dita, — allo scopo di eliminarne 1’eccesso di carbonato di soda pre-
sente, si tratta con 50 cm?® di alcole assoluto ela si scalda a bagno
maria, fino all’ebollizione ed agitando spe:so per favorire la disso-
luzione del sapone: dopo di che, si filtra, sur un filtro contenuto in
un imbuto sca'dato dal vapor d’acqua e si riprende la parte re-
stata indisciolta con altro alcole assoluto (40 cm?®), che si fa nuo-
vamenie bollir e che si riunisce poi al primo alcole, sempre pas-
sandolo perii fi:..0 a caldo. Si ripete 'operazione ancora una terza
volta, e se occorre una quarta, cioe in fino a che non si sia esau-
rita completamente la ma=sa; cid che perd in generale si rag-
giunge col terzo trattamento.

Quando il sale sodico & gia divenuto completamente secco
(condizione questa invero essenziale per la esattezza del saggio), se
ne pesano gr. 0,50 che s’introducono in un grosso tubo da saggi, in
.cui si aggiungono 20 cm?® di alcole assoluto, e poi s' imierge il
tubo in una bevuta piena d’acqua fissandolo al collo di questa per
anezzo di un sughero, e in modo che esso tubo non tocchi il fondo
della bevuta stessa; s'immerge ora nell’alcole contenuto nel tubo
8tesso un termometro, fissandovelo per mezzo di un sughero, e in
amodo che il bulbo si trovi nel mezzo del tubo e alla meta dello
strato liquido. Fatto questo si porta la bevuta sur una fiamma, si
scalda dolcemente, nel mentre che, servendosi del termometro come
-agitatore, si fa si che tutto il sapone venga a disciogliersi e se ne
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ottenga una soluzione ben limpida (!). Si toglie la fiamma, e si
osservano quindi i fenomeni del raffreddamento spontaneo.

E si vede allora, ohe la colonna termometrica va graduatamente
abbassando infino ad un certo punto, toccato il quale subito si ri-
leva il formarsi di minuti cristallini, che dapprima sono a pena
appariscenti, ma dopo poco-si fanno sempre piti visibili e copiosi;
finch® invadono tutta la massa.

Al momento in cui si vede l'inizio di taie cristallizzazione,
si deve notare la femperatura, ohe & appunto « la temperatura
critica caratteristica del saggio ». Dopo che la cristallizzazione si
¢ avviata, si vede che il mercurio del termometro rimane, per
qualche tempo fisso, 0 se pur va ancora abbassandosi, lo fa pero
con molta pil lentezza che non precedentemente.

E’ opportuno di notare, oltre che il punto di cristallizzazione
altresi la forma che assume cotesto precipitato cristallino : stante

che mentre per l'olio d’oliva cotesto precipitato si presenta ca-
8€070, fioccoso. e glutinoso, talmente che si fissa e aderisce forte
alle pareti del tubo e al termometro; quello che si ottiene aall’olio
dt colza & invece nettamente cristallino, e appare come formato
di minutissimi aghi che si muovono e galleggiano nella soluzione.

Ecco una serie di risultati che abbiamo ottenuti con questo
metodo, esperimentando con varii olii singoli, e con diverse miscele-
di olio di oliva con olio di col:a.

(M} La dissoluzione avviene invero assul lentamente uando 1l sale sias.
presu in grossi grumi, ma si arriva sempre ad averla completa; e la 81 acce-
lera anche di molto, se si ha cara di polverizzare bene 11 detto sale, avanti:
di metterly nel tubetto con 'aleole.
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Temp.
Numero Punto critica di
di iodio di fusione solub: del
degli acidi degli acidi sale sndico
solidi solidi degli acidi
gras. liq.
Olio di oliva 7.4 580-59° 240-2(°
» di colza 62 4]10-420 500°-45°
Olio di oliva %/° 50, - -
32 470.48° 40°-3:
» di colza %, 50% ‘ ?
. . N o =
Olio d{ oliva ¢/, :Ot 98 490.490 350,300
» di colza °/, 30
Olio di oliva 9%, 80 5
22.1 500.51° 35° 30
» di colza 9, 20§ ?
Olio di oliva %, 90/
| - 12.8 540-55° 340-30
» di colza %, 10§ 3
Olio -di sesamo 9.2 55%-56° 200-18°
Olio di arachide 13 570 58° 220.18
Olio di cotone 19 570.58" 16°-14.
a(-**

Ci piace di esporre qui « un saggio preliminare », ben utile
per riconoscere la purezza di uu olio di olivo; e precisamente
quello che ci reca la « solubilitd critica degli acidi grassi del-
l’olio stesso»: il qual saggio noi abbiamo provato porgere dei
valori molto pill netti e differenziali. che non sia dato di avere
dalla determinazione di tale costante sugli olii tali e quali, giusta
cioé¢ il processo di Crismer.

Eseguimmo il nostro sayggio cosi: Si separavano gli acidi grassi
totali dai varii olii con i soliti metodi; si mescolavano quindi 5 em?
di tali acidi con 10 em?® di alcole a 70° entro un tubo da saggio;
s'immergeva nel tubo stesso un termometro, ed un agitatore for-
mato da una spirale di filo di platino: si introduceva di poi il tubo
entro un pallone a collo largo e pieno di acqua, fissandovelo me-
diante un sughero: in appresso si scaldava il tutto e agitando con- -
tinuamente fino ad ottenere la dissoluzione completa e la formazione
quindi di un solo liquido e affatto omogeneo. Dopo di che si la-
sciava raffreddare il tutto lentamente, sempre perd avendo cura di
muovere a quando a quando l’agitatore. Ad un certo momento ecco
che la soluzione, da limpida che prima era, si fa opalescente, e
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quasi all’istante avviene ohe la totalith degli acidi grassi si separa
nettamente. A questo momento si legge il termometro; essendo
che il grado che segna ci esprime appunto «latemperatura critica
di solubilita degli acidi dell'olio in esame.

Ecco ora i risuliati di una serie di saggi da noi attuati su

varie specie di olii singoli e di miscele, sempre adoperando 5 em?®
di acidi grassi e 70 ¢m® di alcole a 70°.

Temperatura
Acidi grassi di critica di solubiliti

. in alcole
Olio di oliva (di P. Maurizio) . . . . : 16¢
» » » (estero) . : . . : : : 180
» » » (estero) . . : . . . 20°
» » » (assai vecchio) : : : : . 36°
Olio d’arachide . . : . : . : . 590
» di colza . : : . . insolubile anche a 80°
» di sesamo . . . : : . : : 53°
» di cotone . : .. : . . : G
Miscela di p. 90 olio d’oliva con p. 10 d’olio d’arachide 450

Di un metodo colorimetrico per la determinazione
dell’anidride fosforica.

Nota di NAPOLEONE PASSERINI.

(Giunta il & luylio 1910).

Come tutti i metodi colorimetrici, quello che propongo con-
viene particolarmente per materiali che non contengono che pic-
colissime quantitd di anidride fosforica, quali i terreni coltivabili
e molte rocce. In questo caso i metodi colorimetrici danno spesso
resultati piu esatti dei metodi ponderali.

via il Pagnoul (') propose di valersi del coloramento bruno
che da il ferrocianuro potassico in una soluzione di un molibdato
o di fosfomolibdato. Questo metodo perd presenta un inconveniente
assai ¢rave: quello della poca stabilita della reazione colorata, la

(') Paguoul, Methode pour lanalyse e la terre arable. Paris, 1903, pag. 44.
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quale cambia rapidamente di tono. Se non si opera con grande
rapidita, si pud andare incontro ad errori assai gravi.

Il metodo che io propongo & basato sul coloramento che I’ a-
cido molibdico da coll’acido gallico ('). Il colore & giallo, aran-
cione o rosso a seconda della quantitda di acido molibdico e pre-
senta il vantaggio di una straordinaria stabilita. E preferibile fare
i confronti su liquidi gialli o tutt’al pili lievemente arancioni, perchd
con liquidi intensamente colorati & pid difficile cogliere il momento
pretiso della uguaglianza di tinta nei tubi colorimetrici.

Ocoorre quindi trasformare ’acido fosforico in fosfomolibdato
ammonico procedendo nel modo seguente:

Se la sostanza da analizzare & priva o povera di materia or-
ganica, si tratta direttamente con acido nitrico; ma quando ne
fosse alquanto ricca, caso non raro per i terreni coltivabili, con-
verra prima calcinarla al rosso scuro.

Grammi 10 di roccia porfirizzata, o di terra fina seccata al-
I’aria, si pongono in n:atraccino di cireca 200 ce., si umettano con
acqua e si trattano con 30 ce. di acido nitrico concentrato. Per
terre molto ricche in calcare potra convenire portare la quantita
dell’acido a 40 ce.

Si fa bollire per un’ora a bagno di sabbia; indi si lascia ri-
posare per alcuni momenti e si travasa il liquido torbido in un
matraccino tarato a 250 ce. Si lava il residuo con acqua bollente,
aggiungendola per piccole porzioni e si decanta finché il liquido
nel recipiente tarato ha quasi raggiunto il volume di 250 ce.
Questa operazione ha per scopo di separare la sabbia non attaccata
dall’acido e di menomare l’errore di volume:

Si immerge il matraccino in acqua fredda, si attende che la
temperatura del liquido sia scesa a 15° si completa il volume di
250 cc. con acqua, si agita e si filtra su filtro asciutto.

Si evaporano a socco, preferibilmente a b. m., 50 ce. del li-
quido filtrato; si riscalda il residuo per un’ora, sempre a b.m,,
si riprende con acido nitrico e con acqua bollente, 3i lascia fred-

(") L’acido tannico da pure reazione colorata colfl’acido molibdico, :1:a non
¢ consigliabile, perché la sua soluzione acquosa, anche coi prodotti piu puri
del commercio, é sempre alquanto giallastra; mentre quella di acido gallico,
almeno sotto piccolo volume, quale si adopera nella determinazione (2 cc.), &
incolora.
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dare e si porta a 50 cec. Di questi si filtrano 25 ce. su filtro
asciutto. si pongono in un matraccino insieme con 2 ce. di solu-
zione di nitrato ammonico a 75 9, e con 25 cc. di reattivo molib-
dico. e si lasciano in riposo per 24 ore a temperatura ordinaria.

- Si raccoglie il precijitato di fosfomolibdato ammonico su di
un piccolo filtro, si lava con acqua acidulata con 1 °, di acido
nitrico finche il liquido filtrato non si colora pili in gviallo colla
soluzione di acido gallico, si ridiscioglie il precipitato nella minore
quanti'a possibile di ammoniaca a un quarto. si lava completa-
mente e il liquido filtrato si diluisce con acqua a circa 100 cec. Si
1a bollire fino a scomparsa dell’odore ammoniacale ('), si fa fred-
dare. si porta il volume esattamente a 100 cc. e si adopera il li-
quido per la determinazione colorimetrica.

A tale uopo..in due tubi colorimetrici di diametro uguale si
pongono 15 cec. di acqua e due cc. di soluzione satura a freddo
di acido gallico (?).

In uno dei tubi si versano, con pipetta graduata, 11.5 o al
‘massimo 2 cc. della soluzione tipo (soluz. A) e si agita. Nell’altro
tubo. mediante una buretta graduata in !/,, o meglio !/,, di cc., si
versa goccia a goccia la soluzione molibdica da analizzare, agi-
tando continuamente, fino ad avere uguaglianza di tinte nei due tubi.

Se la roccia fosse assai ricca di anidride fosforica. converra
portare il liquido finale a 200, 260 o piu1 ce¢., in maniera che la
quantita che se ne deve versare nel tubo colorimetrico sia poco
diversa da quella del liquido tipo messo nell’altro tubo.

Sipendo che ogni ce. della soluzione tipo ccntiene milligr. 0,01
di Ph*0O%, con un semplice calcolo se ne valuta la quantitd nella
so.uzione da analizzare. |

() La e iminazione dell’eccesso di ammoniaca & necessaria perché con
questa sostanza ’ac:do gallico da reaz:one colorata in verde. Non ¢ perd ne-
cessario m¢ comreniente spingere la ebullizione fino a scomparsa di ogni traccia
di ammoniaca svelabile colle carte r-attive: 1% perchc il coloramento con am-
moninca non si rende sansibile altro che quando questa & in quantiti alquanto
notevole: 2 perché colla eliminazione di tutta I’ammoniaca libera e colla
concentrazione del liquido pui precipitar~c un poco di acido molibdico. Cio
non avviene se si ha cura di non prolung.re troppo la ebollizione e di non
fare evaporare oltre un terzo del hiquido.

(¢) La soluzione di acido gallico va preparata volta per volta., Nella sta-
gione fredda puod conservarsi inalterata anche per alcuni giorni, specie se fu
preparata con acqua sterilizzata,
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La soluzione tipo si prepara con un fosfato qualunque di ti-
tolo conosciuto. Io adopero-d’ordinario il fosfato bicalcico. Quando
questo fosse assolutamente puro (cosa difficile a verificarsi) se ne
peseranno gr. 1,9153 e si scioglieranno in tanta acqua acidulata
con 1 %, di acido nitrico a formare un litro. Se il fosfato non d
puro e non se ne conosce il titolo, se ne sciolgono gr. 5 in acqua
a '/, di acido nitrico, si porta a un litro e su 25 o 50 cc. si de-
termina ponderalmente Ph*O5.

Una porzione della rimanente soluzione si diluisce convenien-
temente, in maniera da avere un liquido contenente gr. 1,9153 di
fosfato bicalcico (equivalenti a gr. 1 di Ph*O%) per litro.

Con una pipetta graduata si misurano esattamente 10 co. di
questa soluzione, contenenti gr. 0,01 di Ph*0O?3 si trattano con 2 ce.
di nitrato ammonico a 75 9/, e con 25 cc. di nitromolibdato. Si
lascia in riposo per 24 ore a temperatura ordinaria e poscia si
filtra. si lava il precipitato con acido nitrico a !/,,, sino che il fil-
trato non si colora pil coll’acido gallico. si ridiscioglie nella mi-
no:e quantitd possibile di NH?, si filtra, si lava, si riuniscono i
liquidi e si portaa 1000 cc. Questa soluzione lezggermente ammo-
niacale si conserva inalterata per lunghissimo tempo, specie allo
scuro

Quando si voglia procelere ad una analisi, si prende un de-
terminato volume di questa soluzione, si bolle con precauzione
per scacciare la massima parte di NH?3, si lascia freddare e si ri-
porta al volume primitivo (soluzione A), di cui un cec. contiene
milligr. 0,01 di Ph®*O5.

I risultati che si ottangono con questo metodo sono eccel-
lenti, purch® si adoperino delle pipette graduate e dei recipienti
tarati di controllata esattezza. Cid ® dimostrato dalle seguenti ana-
lisi eseguite in serie.
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Pht05 0/,

Metodo

colorimatrico] moLbiic

Terra sabbiosa di Trezgiaia . . . . . ! 0,081 0,0:16
Sabbie gialle di Cortona. . . . . . . ' 5046 0,056
Sabbie gialle di Bettolle. . . . . . . : 0,108 0,099
Terra dei possessi Farinola (Scandicci) . 0,404 0,411
Terra di CQ,l'mataJ (Bettolle) . . . . . . . 0,115 ; 0.104
Terra del prod. Querciola (Scandicei). . | 0,120 ° 0,134
Terra del Pomario dell’'Istituto . . . . 0,162 = 0.165
Pirosfato di caleio (prod. commerciale) . ; 28,280 28,012

Come dicemmo, quando trattisi di materiali contenenti solo
piccole quantitda di Ph®*0® questo metodo colorimetrico & piu esatto
di quello ponderale, che, specie per le roccie e i terreni coltivabili,
da resultati assai superiori al vero (talora doppi e tripli), a meno
che non si ricorra, come nelle analisi sopra riportate. alla doppia
precipitazione del fosfato ammonico magnesiaco.

Liab. Ist. Agr. Scandicei (Firenze) - Maggio 1910.

—_— p—

Reazioni dell’etere diacetobutirrico colle idrazine.
Nota preliminare di G. KORSCHUN e C. ROLL.

(Giunta il 20 luglio 1910).

Blilow (') ha trovato. che dalla reazione dell’etere diacetosuc:
cinico colla idrazina, secondo le condizioni dell’esperienza, si ottiene
un derivato ¢ della diidropiridazina o dell’aminopirrolo. Simile
risultato fu ottenuto da Korschun (*). che ha studiato la reazione
dell’etere diacetopropionico colla idrazina. Era dunque da supporre

(') Ber., 74, 4311 (1902).
(%) Ber., 87, 2183 (1904).
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che tutti gli «, 3 - diacilderivati degli eteri potessero servire come
materiale di partenza per la sintesi dei derivati 1-aminopirrolici.

Ma piii tardi Paal e Biilow, studiando le reazioni della idrazina
con gli eteri fenacil-benzoil-acetico (!) e fenacil-acetacetico (%) tro-
varono, che in questi casi si formano solo i derivati della diidro-

piridazina. Ora. studiando la reazione della idrazina coll’etere =«.3-
diacetobutirrico :

CH,. CH (CO.CH,). CH (CO. CH,). COOC,H,,

da noi preparato, abbiamo pure ottenuto un solo prodotto, quan-
tunque abbiamo tentato di produrre la sintesi in varie condizioni.
L r atura di questo prodotto non & ancora stabilita. Tuttavia & da
credere esso sia l'etere dell’ acido 3,4,6-trimetil-4,5-diidropiridazin-
5-carbonico :

N
HsC - C’//\I
C,11,00C-H o, Yo —cH,
CH — CH,

Con molta facilitd avviene anche la reazione fra l’etere diace-
tobutirrico e la semicarbazide. In questo caso abbiamo ottenuto
un composto, la cui composizione corrisponde alla formula :

Cll H17 N3 03‘

Questo composto rassomiglia all’ etere 1-ureido-2.5-dimetilpir-
rol-3,4-dicarbonico, ottenuto da Bilow (°), per la capacita di scio-
gliersi nelle soluzioni acquose degli alcali. D’altra parte rassomiglia
agli eteri 2,3,5-trialchil-4-carbonici, perch# honésaponificabile con
potassa alcoolica nelle condizioni ordinarie (*). Cosi siamo d’avviso
che il composto da noi ottenuto sia 1’ etere 1-ureido-2,3,5-trimetil-
pirrol-4-carbonico

N—-NH - CO — NH,
H,C — C¢ \C - CH,

H.C,00C - c“__”o — CH,

(*) Paal e Kihn, Ber., 40, 4598 (1907).

(?) Bulow e Filchner, Ber., 41, 1886 (1908).

(®) Ber., 38, 2366 (1905).

(¥ Korschun, Ber., 38 1129 (1905) ; Bull. soc. chim. [4], 3, 595 (1908).
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Fu infine tentato di far reagire I’etere diacetobutirico colla
venzoil -fenil-idrazina simmetrica a caldo n soluzione acetica. ma
.con esito negativo.

PARTE SPERIMENTALE.

Abbiamo preparato l'etere diacetobutirrico facendo reagire il
-derivato sodico dell’ etere acetacetico col metil-z-cloretilchetone,
preparato secondo le indicazioni di Korschun ('). In un pallone,
munito di refrigerante a ricadere, abbiamo introdotto 230 grammi"
di alcool assoluto e 23 grammi di sodio metallico. Dopo che il
sodio si fu disciolto e il contenuto del pallone si fu raffreddato,
introducemmo poco a poco il clorochetone in quantitd alquanto
superiore alla teoretica (circa 110 grammi). Poi abbiamo fatto bol-
lire, a bagno maria, agitando di tempo in tempo per evitare le
violenti scosse. Infine abbiamo distillato 1’alcool, lavato parecchie
volte il residuo con acqua, seccato e frazionato nel vuoto. L'etere
diacetobutirrico bolle vicino a 150° a 28 mm. di .pressione. E un li-
quido oleoso di color gialliceio, di odore particolare.

All’analisi si ebbero i seguenti risultati:

I. 0,3262 gr. di sostanza diedero: 0.7266 gr. CO, ; 0,2290 gr. H,O.

II. 0.3987 gr. di sostanza diedero: 0,8872 gr. CO,; 0,2799 gr. H,O.

Calcolato Trovato
C,,H,0, I II
C 60,72 60,75 60,69
H 784 7.80 1,30

Per studiare la reazione colla idrazina adoperammo il diche-
tone non perfettamente puro, agitando 25 grammi di esso con un
eccesso di idrazina in soluzione ncquosa; leggermente acida per
acido acetico. Dopo alcuni minuti cominciarono a separarsi dei
cristalli e dopo poco tutta la massa oleosa dell’etere diacetobutir-
rico divenne cristallina. Il prodotto messo su piatti di argilla e
cristallizzato due volte dalla ligroina fuse a 112,5-113,5% 11 rendi-
mento fu 7.5 grammi. cioé 30.6 °/ della yuantita teoretica. |

All’analisi si ebbe il seguente risultato:

0,2794 gr. di sostanza diedero: 0,0186 gr. CO, e 0,2036 gr. H,O.

(') Contronta Ber., 38, 1127, 1128 (1905).
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Cale. per C, H,,N,0,: C 61.17; H 824; Trov.: C60,38; H 8,1¢

La sostanza si altera facilmente all’aria, cosi ohe risultati un
po’ pitt soddisfacenti s1 ottengono solo distillando la sostanza nel
vuoto e analizzandola subito. Essa bolle a 200° circa a 18 mm. di
pressione :

All’analisi si ebbe il seguente risultato :

0.3483 gr. di sostanza diedero: 0.7733 gr. CO, e 0,2574 gr. H,O.

Cale. per C,,H,,N,0,: C 61,17; H 8,24; trov.: C 60.55; H 8,21

Dalla determinazione crioscopica del peso molecolare si ebbe
il seguente risultato :

0,1012 gr. di sostanza e 19.5950 gr. di benzolo: depressione — 0.135°

Calcolato : 196.18, Trovato : 191.29,

Una prova fatta per ottenere un rendimento migliore, facendo
bollire una soluzione alcoolica. leggermente acida, dell’etere diace-
tobutirrico con acetato di idrazina. non diede il risultato deside-
rato. La sostanza in questo caso ottenuta e purificata fonde a 112°.5-
113,5°. Dalla determinazione crioscopica del peso molecolare si ebbe
il seguente risultato :

0.2380 gr. di sostanza e 17.50 gr. di benzolo: depressione -0,3375°,

Calcolato : 196,18; Trovato: 201.49.

Infine, un’altra prova fitta in soluzione alcoolica senza acido
acetico diede risultato negativo perché si ottenne una massa re-
sinosa

Se si agitano 22,5 grammi del dichetone con eccesso di semi-
carbazide in soluzione acquosa acida per acido acetico (14 grammi
di cloridrato di scmicarbazide e cireca 12 grammi di acetato sodico),
la miscela si riscalda e tosto tutta la massa oleosa dell’etere dia-
cetobutirrico diviene cristallina. 11 derivato ureido pirrolico si ot-
tiene anche riscaldando una soluzione acetica dell’etere diacetobu-
tirrico e di semicarbazide e poi aggiungendo dell’ acqua. Diamo
qui il risultato di una delle analisi della sostanza cristallizzata dal-
I’alcool diluito e seccata a 100°:

0,1834 gr. di sostanza diedero 29,2 ccm. di azoto a 760 mm. e 27°,

Calcolato per C, H,;N;O0,: N 18,01; trovato 17,58.

Il composto non fonde a 210° e resta inalterato dopo prolun-
gata ebollizione con potassa alcoolica al 10 9,

Il lavoro fu cominciato nel laboratorio di chimica tecnica della
Universitd di Charkow e continuato nel laboratorio di chimica ge-
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nerale della Universita di Palermo. I piti cordiali ringraziamenti
siano espressi al Direttore dell’Istituto Professor Errera jer la
cortese ospitalita.

Palermo, Istituto chimico della R. Universita - Luglio 1910.

Sul perinaftindandione.
Nota di G ERRERA.
(Giunta il 26 luglio 1910)
Le presenti ricerche furono istituite ai doppio scopo di giun-
gere, partendo dall’azidc naftalico ad un composto corrispondente
al dichetoindrindene (indandione), e di constatare se l'etere aceta-

cetico ed il malonico reagissero sulla anidride naftalica in modo
analogo a quello osservato da Gabriel (!) per la anidride ftalica.

Naftalato di etile

¢ MN.COOC,H,

\/__/
N
{_ -COOC.H,

La reazione che condusse il Wislicenus alla scoperta del di-
chetoidrindene procede in questo caso in modo del tutto diverso.
Se infatti si riscalda con sodio un miscuglio di naftalato di metile
(preparato con ottimo rendimento sbattendo con solfato di metile
una soluzione potassica di acido naftalico) con etere acetioo in ec-
cesso, il sodio si discioglie lentamente dando etere sodioacetace-
tico. mentre il naftalato di metile si muta quasi integralmente nel-
'etere etilico. La stessa trasformazione avviene pure se si fa bol-
lire il naftalato di metile con alcool assolut> in presenza di una
piccola quantita di etilato di sodio, e con questo si aggiunge un nuovo
esempio alla reazione generale studiata recentemente da Pfanni (*).

Il naftalato di etile, che non mi risulta descritto, si presenta

sotto forma di grossi cristalli trasparenti incolori che fondono
51, 5°.

(Y Berichte d. d. chem. Gesellschaft, 77, 1359 (1854).
(3) Monatshefte f. Chemie XXXI, 301 (1910).
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~ Da gr. 0,245] di sostanza si ebbero gr. 0.1311 d’acqua e gr. 0,6343
di anidride carbonica. E in cento parti.
Calcolato per C,,H,,O,: C 70,69; H 5,88; O 23,53.
Trovato: C 70,68; H 5,94; O 23.48.

Perinaftindandione
/ \/___CO
N
>—_)cH
AN s COH

Il riscaldamento dell’anidride f{talica con acetato di sodio ed
etere acetacetico diede a Gabriel (lo:o citato) ’etere ftalaconcar-
bonico derivato di un dibenzoilentoluene ('); con acetato sodico ed
etere malonico un miscuglio di composti non definiti. La anidride
naftalica sottoposta allo stesso trattamento non reagi affatto.

Una reazione avviene invece se all’acetato di sodio si sostitui-
sce un condensante piu energico. quale il cloruro di zinco, e sono
indotto a pubblicare benché incompleti i primi risultati ottenuti
coll’etere malonico da una recente memoria di Freund (*) che per
tutt’altra via ha ottenuto composti appartenenti probabilmente al
gruppo medesinio.

In un’ampia bevuta della capacita di circa un litro si 1nt.rodu-
cono 50 grammi di anidride naftalica, 100 di etere malonico, 50 di
cloruro di zinco fuso e si riscalda a bagno d’olio ad una tempe-
ratura compresa tra i 170° e i 175° Il miscuglio si colora in giallo.
e incomincia tosto una reazione abbastanza energica accompagnata
da un gran rigonfiamen o del miscuglio e dalla formazione di gaz
e di liquidi volatili, dall’odore di etere acetico. che sfuggono dal
tubo di sviluppo del quale la bevuta & munita.

Si sospenie il riscaldamento dopo circa tre ore, quando ciodé
la emissione di gaz & quasi completamente cessata, e la massa di-
ventata vischiosa si & di nuovo ristretta; per raffreddamento essa
solidifica assumendo struttura cristallina ; la si tritura, si lava con
acqua per eliminare il cloruro di zinco. e si discioglie in potassa
diluita od in ammoniaca. Si filtra per allontanare una sostanza
nera rimasta sospesa in piccola quantitd, e il liquido gigllo bruno

() Errera, Gazzetta chimica, 37, II, 624 (1907); 38, 11, 588 (1908).
(®» Annalen, 373, 299 (1910.
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si ripreoipita con acido cloridrico; si ottiene cosi una sostanza gialla,
il cui peso & circa uguale a quello della anidride adoperata ed &
costituita dal proddtto della reazione, pii una piccola quantita di
acido naftalico ina.terato. Dalle acque madri colorate in giallo chisro
si deposita per lungo riposo una sostanza cristallizzata in aghetti
sottilissimi che ha tutti i caratteri dell’acido naftalico.

Per la purificazione del prodotto greggio ho trovato conve-
niente una parziale eterificazione operata facendolo bollire a rica-
dere per sei ore con 300 grammi d’alcool ordinario e 30 di acido
solforico ; dal liquido limpido si distillano via 200 grammi circa
del solvente e il residuo si versa in acqua. Il precipitato granuloso
si lava e si tratta quindi a freddo con una soluzione di carbonato
di sodio. che lo discioglie solo in parte. La soluzione per allunga-
mento con acqua si intorbida per la separazicne di una sostanza
oleosa bruna, che a lungo andare diventa semisolida, e di una
polvere giallo bruna, che furono ambedue riconosciute come so-
stanzialmente uguali alla porzione rimasta indisciolta nel caibo-
nato. Nel liquido ormai limpido I'acido cloridrico determina un
precipitato giallo del peso di circa 28 grammi, mentre la porzione
eterificata pesa in tutto circa 20 grammi.

Il prodotto riottenuto della soluzione alcalina ¢ ora molto piu
puro del primitivo, e viene sottoposto a cristallizzazione, prima
dall’alecool, poi dall’acido acetico. La sostanza poco solubile a freddo,
molto di piu a caldo si discioglie difficilmente, ¢ non si separa
completamente che dopo lungo riposo: a seconda delle condizioni
nelle qnali 'a cristallizzazione avviene assume aspetti molto diversi
che in sulle primev ennero erroneamente attribuiti alla presenza di
un miscuglio. Si ottiene talvolta una | olvere gialla cristallina, tal-
volta degli aghi e delle laminette splendenti color giallo d’oro, talora
cristalli relativamente grossi, trasparenti, rosso bruni, o croste cri-
stalline di color ranciato scuro; il colore tende tanto di piu al
giallo quanto maggiore & lo stato di divisione. La analisi diede i
seguenti risultati che conducono alla formula C;H,0,.

Da gr. 0,1375 di sostanza si ebbero gr. 0,0589 d’acqua e gram-
mi 0,3992 di anidride carbonica.

Da gr. 0,2736 di sostanza si ebbero gr. 0.1038 d’acqua e gram-
mi 0,7970 di anidride carbonica.

E in cento parti:
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Trovato Caleolato per C,3H 0,
C 79,17 79.44 79,59
H 176 421 4.08
O 16,07 16.35 16,33

I.a sostanza € pochissimo solubile nell’acqua, nella benzin
nello xilene, nell’etere di petrolio, di piu rell’alecocl, meglio ancora
nell’acido acetico. La solubilitd nell’acqua, nell’alcool e nell’acido
acetico viene di molto aumentata dalla presenza di una grande
quantitd di acidi minerali, specialmente di acido solforico ; da quo
ste soluzioni la sostanza si separa per raffreddamento inalterata
Si discioglie con molta facilitd nelle basi anche deboli, e nei car
bonati alcalini con effervescenza. e le soluzioni giallo brune, se
concentrate, gialle. se diluite, non hanno un colore sensibilmente
piu intenso di quelle ugualmente concentrate fatte nell’acqua pura;
il colore impallidisce per¢ per aggeiunta di un acido. I sali alcalini
sono molto solubili, tanto nell' acqua che nell’ alcool diluito e le
soluzioni svaporate a secco li abbandonano sotto forma di squame
cristalline 1 rillan:j, giallo d’oro: sono poco solubili in presenza di
un grande eccesso di base e si separano allora per raffredd imento
so to forma di aghetti. Non li ho analizzati, ma contengono sicu-
ramente un atomo del metallo, poiché a portare la sostanzain so
luzione & necessario e sufficiente un equivalente di base.

La eterificazione 2vviene facilmente, tanto col metodo di Fi-
scher, quanto in soluzione potassica a freddo mediante il sol’ato di
metile. La sostanza non ha un punto di fusione ben determinato,
poiché si imbrunisce con manifesti segni di decomposizione verso
i 250° per poi verso i 265° foadere completamente in un liquido
bruno, con forte sviluppo di bollicine gazzose.

Per quanto riguarda la struttura, data la composizione e il
modo di origine, sono possibili a priori le tre formule seguenti:

/7. C:CH, , \ CO /7 N\ CO

N__/ AN N /TN N /T N\
) \_/0 ) \_____/CH.2 /—-—\__//CH
. /  CO N__/ €O \_/ COH

La prima. che farenbe del composto una metilennaftalide, &
da escludersi, data la proprieta di disciogliersi con gran facilita

e a freddo nelle basi e nei carbonati alcalini, e di riprecipitare
Anno XLI — Parte | 13
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inalterato per acidificazione. La metilenftalide si scioglie nelle basi.
ma con maggiore difficoltd. con assorbimento d’ una molecola di
acqua e rotiura dell’anello. tanto & vero che dalla soluzione si
ottiene per acidificazione non il composto primitivo, ma I acido
ortoacetilbenzoico (‘). E da escludersi pure per la facilita con cui
si ottengono gii eteri, e per la loro composizione.

Rimangono le altre due formu'e, che stanno in relazione di
tautomeria. I sali e gli eteri, dati anche il modo di formazione e
la saponificabilitd di questi ultimi, derivano indubbiamente dalla
formula ossidrilica. In quanto alla sostanza madre, benchd non
abbia istituite ancora esperienze dirette a risolvere il problema,
esperienze rese piu difficili dalla pochissima solubilita di essa in
solventi non dissocianti. e che del resto non sempre conducono a
risultati sicuri, pure ritengo che abbia anch’essa la forma ossidri-
lica, principalmente perche, tanto allo stato solido. che in solu-
zione ha colore poco diverso da quello dei sali e degli eteri. Si
noti a questo proposito che il dichetoidrindene (indandione) che
molto probabilmente ha la forma chetonica, benché dia anch'esso
sali colorati in giallo bruno, pure ¢ una sostanza incolora. Nello
stesso modo i sali deil’anidrobisdichetoidrindene incoloro presen-
seutano una tinta violetta intensa.

Etere metilico

/“—> CcO
N__ 7N
) \ /7CH

Lo si pud preparare. benché la reazione proceda lentamente
sbattendo il naftindandione in soluzione potassica con solfato di
metile. La sua formazione si pud impiegare, come quella dell’etere
etilico, alla purificazione del prodotto greggio della condensazione
primitiva, e allora lo si deve separare con una serie di cristalliz-
zazioni frazionate dal benzolo e dall’alcool metilico da una sostanza
piu solubile, che fu riconosciuta essere l’etere dell’acido naftalico.

Durante questo processo di purificazione si va separando poco
a poco una sostanza assai meno solubile. che fu riscontrata pure

(') Gabriel. Berichte d. d. cherm. Gesellschaft 17, 2524 (1884).
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nella preparazione dell’etere etilico, e che & forse un prodotto di
condensazione ulteriore del naftindandione. Essa tende a rimanere
disciolta nelle soluzioni concentrate degli eteri del naftindandione,
ma & per se stessa pochissimo solubile nei solventi ordinari, e si
pud ottenere in cristalli rosso bruni da una grande qrantitd di
xilene ; & insolubile nelle basi, fonde verso i 315° imbrunendosi prima
e mi riserbo di studiarla quando ne abbia a mia disposizione una
quantitda maggiore.

L’etere metilico si presenta in cristalli duri, tavoiari, di color
giallo bruno che fondono a 144% & insolubile nell’acqua e nelle
basi, si discioglie bene a caldo, ma poco a freddo nell’alcool me-
tilico e nella benzina, pochissimo nell’etere di petrolio. Viene sa-
ponificato facilmente per ebollizione con potassa alcoolica e rida
il naftindandione.

Da gr. 0,1673 di sostanza si ebbero gr. 0,0724 d’acqua e gr. 0,4877
di anidride carbonica. E in cento parti

Calcolato per C,,H,,0,: C 80,00; H 4,76; O 15.24.

Trovato: C 79,50; H 4,81; O 15,69.

La composizione di un etere monometilico differendo di poco
da .quella di un etere bimetilico, si esegui una determinazione di
ossimetile col risultato seguente :

Da gr. 0,1862 di sostanza si ottennero gr. 0,2020 di ioduro di
argento. E in cento parti-

Calcolato per C,;H,O0.0CH, : OCH, 14.76 ; trovato: OCH, 14.31.

Eteri all’ossigeno costituiti analogamente e fortemente colorati,
bench® derivino da una sostanza incolora, sono quelli ottenuti d a
Hoyer (') partendo dall’ anidrobisdichetoidrindene. della formula

CO C.H,
C H4<\C c{ \COR; anch’essi sono saponificabili. Costituiti pure
do bu

nello stesso modo, come fa osseirvare il Freund (loco citato) devono
CO |
-essere gli eteri del tolildichetoidrindene C;H 4<\ C.C.H. perche for-
OR
temente colorati (%).

(') Berichte d. d. chem. Gesellschatt, 34, 3269 (1901).
(!) GoldLerg, Berichte d. d. chem. Geseilrchaft, 33, 3822 (1900).
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Etere etilico

< —\ CO
—
/ CH

{_/~ COC,H,

Fu preparato. come fu accennato dianzi, per eterificazione del
naftindandione con alcool ed acido solforico; rassomiglia pei suoi
caratteri all’etere metilico, cristallizza in croste cristalline dure di
color giallo bruno, fonde a 147.5°.

Da gr. 0.2063 di sostanza si ebbero gr. 0,1019 d’acqua e gr. 0.6052

di anidride carbonica. E in cento parti:
Calcolato per CisH,,0,: C 80,36 ; H 5,3t; O 14,28;
trovato: C80.01: H 5,49 ; O 14,50.
Questo etere non ha nulla a che fare con una sostanza liquida
ottenuta insieme ad altri isomeri per condensazione dvlla naftalina
coi cloruro di bietilmatonile e alla quale il Freund (loco citato)

assegna la struttura

/! AN CO
N___/ AN

/ \ P C(C.H,),
N/ CO

Questa sostanza infatti deriva dalla forma dichetonica del naf-
tindandione. e avendo i due radicali alcoolici legati al carbonio.

non & saponificabile.

Azione della fenilillrazina sul uaftiudandione.

Per mettere in evidenza la presenza di un gruppo chetonico
ho tentata l’azione della fenilidrazina. Senza l'intervento di un sol-
vente li reazione incomincia poco al disopra dei 100° & accompa-
gnata da sviluppo di bollicine gazzose, ma & troppo violenta. e
risulta una gran quantitd di sostanze nere incristallizzabili. Pro-
dotti ben definiti si ottengono invece operando in soluzione acetica.
ma si tratta rempre di una reazione delicata. i cui risultati dipen-
dono moltissimo dalle condizioni, tanto che non sono ancora riu-
scito a lissarle con esattezza.

Disciogliendo 2 grammi di naftindandione in acido acetico -
bollente. distillando via il solvente sino ad incipiente cristallizza.
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zione. e aggiungendo nel liquido ancora caldo 4 grammi di fenil-
idrazina (circa 4 molecole) si vedono in generale formarsi delle
foglioline giallo d’oro, la cui quantita va aumentando considere-
volmente se si continua a far bollire a ricadere il liquido per alcuni
minuti. Altre volte perd, pure operando in condizioni apparente-
mente uguali, per ragioni non determinate non si separa nulla, e
la preparazione si pud considerare come completamente perduta.
Si lascia in riposo per alcune ore, poi si raccoglie la nuova so-
stanza su filtro, la si spreme alla pompa, e la si lava con acido
acetico sino a che questo passa quasi incolore. Essa si presenta
sotto forma di squamette color giallo d’oro che fondono verso i
260-265° in un liquido bruno vischioso ; & pochissimo solubile nei
solvenﬁi ordinari, mentre si discioglie facilmente nelle basi e nei
carbonati alcalini dando soluzioni di color violetto intenso, che perd
lasciate all’aria si intorbidano poco a poco, poiche si deposita una
polvere verde azzurra, mentre il liquido soprastante rimane quasi in-
colore. La quantita di azoto contenuta e del 5 9/, ci-ca. esi tratta e-
videntemente d’un derivato molto complicato della sostanza madre.

Se si concentrano le acque madri acetiche e si aggiunge acqua,
precipitano delle resine nere, e talvolta dal liquido rimanente si
separa in piccola quantitd una nuova sostanza poco solubile nel-
’'etere di petrolio, di pii nella benzina che si purifica cristalliz-
zandola da un miscuglio dei due solventi e che si presenta srotto
forma di aghi appiattiti, color bruno chiaro fondenti a 128-129°
E un po’ solubile nell’acqua, non di pilt nelle basi allungate. Con-
tiene il 18,30 9, di azoto, una quantitd cioé molto superiore a
quella richiesta anche dal biidrazone del naftindandione. E’ pro-
babilmente acetilfenilidrazina.

Finalmente in una unica preparazione fatta come precedente-
mente, ma adoperando pesi uguali di naftindandione e .di fenili-
drazina, invece della sostanza gialla si separd poco a poco un com-
posto cristallino, che purificato per cristallizzazione prima dall’acido
acetico poi da un miscuglio di benzina e (i etere di petrolio as-
sunse la forma di aghi bruni insolubili nell’acqua e nelle basi,che
fondono a 219°. L’analisi diede il 9,3 /, di azoto, una quantita cioe
molto vicina a quella richiesta dal monoidrazone del naftindandione.

¥ mia intenzione diriprendere lo studio di tutti questi prodotti.

Istituto chimico della R. Universitd di Palermo, luglio 1910.
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Influenza delle impuritd sui limiti inferiori
della cristallizzazione.

Nota di M. PADOA e L. MERVINIL

(fiiunta il 28 luglio 1910).

Lo studio dei fenomeni di congelamento delle miscele binarie
é notoriamente assai approfondito per cid che riguarda ’influenza
delle sostanze sciolte sui punti di congelamento ; e cosi pure venne
studiata tale influenza sui valori che assume la velociti di cristal-
izzazione ('). Ma i corpi o almeno parte di essi. sono anche dotati
di un limite inferiore di cristallizzazione. ¢ noi abbiamo creduto
non privo d’interesse lo studio delle variazioni che quel limite su-
bisce quando alle sostanze pure si sostituiscono miscele binarie.

Quando si sopraraffredda il liquido di fusione di una sostanza
pura in un tubo di vetro di piccolo diametro, e poi vi si aggiunge
un germe cristallino della stessa sostanza. si osserva che la pro-
pagazione della cristallizzazione procede con una velocitd diversa
a seconda delle varie sostanze. Per ura stessa sostanza la velocita
di cristallizzazione (che indicheremo al solito con K. G.. espressa
in millimetri per minuto) cresce dapprima col sopraraffreddamento:
in alcuni oasi assume un valore massimo e comincia subito a di-
minuire ; in altri casi la velocitd massima si mantiene costante per
un certo intervallo di temperature. quindi diminuisce. Quando la
formazione spontanea di germi cristallini non impedisce le osser-
vazioni, con sopraraffreddamenti sufficientemente grandi si pud
talvolta osservare che la K. G. si annulla di nuovo ; al disotto del
limite al quale cid accade la sostanza & amorfa e vetrosa, né pud
pitt cristallizzare. Si pud dunque dire che esiste per queste so-
stanze un intervallo di temperature che si potrebbe chiamare campo
dv cristallizzazione, compreso fra il punto di fusione e quel limite

(') Sulla velociti di cristallizzazione in genere vedi il libro di Tammann,
Rristallisiren und Sclhwielzen, Sul comportamento delle miscele binarie, vedi:
Begojawlensky, Zeitschrift far physikalische Chemie XXVII, 585; Pickardt
ibid, XLII, 17 ; Dreyer, ibid. XLVIII, 467 ; Padoa, Rendiconti Ace. Lincei, 1904,
I, 329; Padoa e Gualeati, ibid. II, 107. Sul comportamento di varie sostanze
nella trasformazione dallo stato vetroso a quello cristallino vedi : Tammann,
Zeitschrift tar Elektrochemie, 1904, 542 ; Guertler, Zeitschrift tir Anorganische
Chemie, 40, 208,
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inferiore, caratteristico per ogni so;tanza, e nei quale sv.tanty puo
ayvvenire la cristallizzizione della sostanza stessa.

Es:a pud esistere cristallina al disotto del limite inferiore pur-
che abbia cristallizzato prima nel detto intervallo: al disopra del
punto di fusione non si & osservato ancora, né¢ forse & possibile,
che possa esistere allo stato solido.

Rappresentando sulle ascisse 1 sopraraffreddamenti e sulle or-
dinate '« k. G., il comportamento descritto sarebbe rappresentato
da una curva del tivo A BC (¢ig. 1) L'influcnza dell’ aggiunta di

una seconda sostanza sul punto di congelamento € ben nota; col-
I’abbassars: del punto di congelamnto si abbassa anche la K. G.
Rimaneva ora a vedersi come si spostava il punto C. I Se
tale punto si innalza si avra una curvadel tipo A'B'C’: in tal caso
si pud prevedere che l’aggiunta di mag-iorli quantita d’impurita
restringerebbe ancora il campo di cristallizzazione, finché questo,
in un caso ideale. potrebbe ridursi ad un punto e poi sparire ; si
avrabbe allora, in una data miscela, I’ impossibilita della cristal-
lizzazione. o ancora l'impossibilitd della formazione di un crioidrato.
II. Se il limite inferiore si abbassa siavra una curva del tipo A'B'C":
in questo cnrso 'aumento della concentrazione potrebbe condurre
ad uno spo:tamento del campo di cristallizzazione verso tempera-
ture pitt basse. III. Finalmente, rimanendo il limite inferiore co-
stante in C si restringerebbe come nel primo caso il campo. per
’abbassameato del punto di eongelamento, colla possibilita dello
stesso caso limite.

Vediamo ora quali risultati ha dato ’esperienza : dalle ricerche
di Tammann e dei suoi allievi e da quelle e-eguite in questo labo-
ratorio si rileva che alcune sostanze si prestano al nostro scopo.
Tali sono il {rifenilmetano, la diacetilcotoina, la salipirina.

Assai spesso vennero fatte esperienze per esaminare tutto l’an-

(~ ~I~
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damento delle curve della K. G.; ci limitiamo qui a dare i valori
della K. G. soltanto pei casi specialmente interessanti, ed a ripor-
tare le temperature ottenute pei limiti inferiori.

Trifenilmetano.

Questo corpo & dimorfo monotropo: se si raffredda il suo li-
quido di fusione a 4 o 5 gradi sotto zero si osserva la formazione
di germi cristallini labili, i quali si trasformano in breve nella
forma stabile: (uesta non si propaga affatto nella massa amorfa
a temperature inferiori a —7° ('); come pure non si formano ne
si trasmettono i germi della forma labile al disotto di quel limite.

' Nelle misure seguenti la velocitd si intende annullata rispetto
alla forma stabile; del resto risulta che quando lo era per I’ una
forma, lo era anche per l’altra.

Miscele con benzoferone (%):

Concentraz. %/, 1.22 6,08 9,65 10,03 13.90 20.00 28,28 34.83 39,14
Limite inferiore -- 11° —12° 10 —— (0" — 10° — 10* — 10° — 10° —10°

5) 10 15 20 25 30)
Fig. 2.

35 40",

Non si pote aumentare ancora la quantita di benzolenone, per-
ché questo cominciava a cristallizzare. Il comportamento di queste
miscele si avvicina, come si vede, al tipo III da noi previsto, an-
che per la forma delle curve della K. G.. co.ne si potrebbe dedurre
dalle misure relative, che qui non riportiamo. Rappresentando sulle
ascisse le concentrazioni e sulle ordinate i limiti inferiori osser-
vati si avrebbe una curva come quella della fig. 2.

(') Bruni e Padoa, Rend. Ace. Lincei, 1903, II, 122,
(?) Le concentrazioni sono caleolate su 100 parti di wiscela,

> « I~
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Miscele con alcool amilico. — Non potemmo ottenere il limite
‘inferiore per nessuna di queste miscele, benché si raffreddassero
a —20° e a —30° Per ci0 che riguarda le K. G. osservammo una
anomalia che a quanto c¢i consta non fu ancora notata.

Con tutte le miscele sperimentate notammo che la K. G. au-
menta fino a un certo limite col sopraraffreddamento poi dimi-
nuisce lievemente e finalmente ricrosce per raggiungere un mas-
simo. Riportiamo le misure per la concentrazione del 18,80 ¢/ , alla
quale si riferisce anche il diagramma qui accanto (fig. 3).

L
{4 e
. A
L\

705 60 v
I'1G. 3.

Temperatura 70 65 60 55 20 45 40
K. G. 10,02 1284 10,02 1256 14,05 13,63 —

Miscele con anilina. — Il comportamento di queste miscele e
analogo a quello delle precedenti, per ¢id che riguarda la K. G.
Rispetto al limite inferiore dobbiamo osservare che futrovato per
due miscele; ad una concentrazione del 18,46 ¢/, ed oltre non fu
potuto osservare neppure raffreddando a —50°.

Concentrazione 9/, 7,58 12,45 18,46
Limite inferiore —220 —220 —
Miscele con apiolo. — Come pel caso delle miscele con ben-

zofenone, ei ha dapprima un forte abbassamento del limite infe-
riore ; questo poi risale fino a mantenersi costante per un inter-
vallo esteso di concentrazioni.

Concentrazione °/, 5 23,69 37,67 46,50  61.16

Limite inferiore — —24° —22° —20° — 200
Miscele con a-naftilamina:
Concentrazione °/, 6,18 13,59 21,77 39,70 49,97 60
Limite inferiore —25° — —18¢ —18° —12° —11°

(~ -~
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Diacetilcotoina.

Fra le poche sostanze pure per le quali fu osservato il limite
inferiore, & la cotoina ('); noi potevamo disporre di una certa quan-
titd del diacetil-derivato di quest: sostanza e abbiamo voluto ve-
dere se per caso anche questo avesse pure le quantita da noi cer-
cate per le nostre espericnze. Le seguenti misure dimostrano che
difatti cid0 avviene; la diacetilcotoina ha una velocitd piccolissima
che si annulla a temperatura relativamente elevata.

Il punto di fusione della sostanza pura e 92°

Temperatura 750 700 650 600 H5° 450 200
K. G. 0,126 0.126 0.157 0,185 0243 0,153 0,000

Miscele con benzofenone. — Per le concentrazioni sperimentate
il limite inferiore si mantiene costante a 0°.

Concentrazione ‘), 14,15 22 31 33.65 41.35
Limite inferiore 00 0o 00 0°

Miscele con bromonitrobensolo. — In questo caso il limite

inferiore si abbassi coll’aumentare della concentrazione :
Concentrazione ?/, 5,22 12,06 32,32 49,79
Limite inferiore 14° 10° ()0 ~-3°

Miscele con apiolo. — Si ha qui un andamento analogo a
quello verificato col benzofenone:

Concentrazione °/, 8,12 20.30 35.16 40,15
Limite inferiore 6° H° 5Y H°

Miscele con alcool amilico. — Col 5,71 °/, di alcool amilico si
ha il limite inferiore a —10°; al 20 °/ circa. l'alcool si separa raf-
freddando.

Salipirina.

La K. G. di questa sostanza fu misuraia da Bogojawlensky
(loco citato); il limite inferiore, sesondo le nostre esperienze, &
situato a —»n",

Miscele con benzofenone:

Concentrazione "/, 7,43 19.51 24,22 30.00
Limite inferoire —7° —7° —7° —70

(1) Bogajawleusky, Zeitschrift tur physikalische Chemie, XXVII, 597,
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Miscele con bromonit;-obenzolo :
Concentrazione °/, 6.48 17,62 30,00
Limite inferiore —10°  —10° —10°
Il limite inferiore rimane costante per concentrazioni superiori,.
fino a circa il 50 ?/,,.
Da cid che precede si possono trarre le seguenti conclusioni:

1. L’aggiunta di una sostanza a quella di cui si misura il
limite inferiore di cristallizzazione, produce sempre un abbassa-
mento di quel limite.

2. Il limite inferiore nella massima parte dei casi rimane
costante per un largo campo di concentrazioni della stessa sostanza
inquinante; in alcuni casi il limite inferiore viene progressivamente
abbassato coll’aumentare della concentrazione.

3. Non =i pud per ora concludere che lo spostamento del
limite inferiore dipenda dalla qualita della sostanza inquinante:
tale sostanza pud infatti produrre effetti diversi se aggiunta al-
I’'uno o all’altro solvente. Si pud pensare che su questi fenomeni
abbia una parte notevole I’attrito interno delle masse vetrose otte-
nute col sopraraffreddamento; a questo sembra accennare il fatto
che si osservd un comportamento anormale impiegando 1’ alcool
amilico come impurita.

Esperienze sulla fototropia di alcuni fenilidrazoni.
Nota di M. PADOA.

(GGiunta il 2?8 luglio 1910).

Parecchie sostanze po-:siedono la proprietd di assumere sotto
I’azione della luce colorazioni diverse e di ritornare, conservate al
buio, al colore primitivo ; il riscaldamento facilita questo fenomeno
inverso. Cosi si comportano il fenilidrazone della benzaldeide (}),
quelli dell’anisaldeide (*), del cuminolo (*). alecuni osazoni (%). la g-te-
tracloro-z-chetonaftalina e il cloridrato della chinochinolina (°) e

(') E. Fischer, L. Ann., 190, 135.

(?) Stobbe, L. Ann,, 359, 45,

(®) Rudolph, L. Ann., 248, 101.

(*) Biltz, Zeitschr, f. Phys. Chem., 30, 527.
(°) Marckwald, Zeitschr. f, Phys. Chem., 30, 140,
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finalmente una classe estesa di derivati dell’anidride sucsinica, chia-
mati fulgidi da Stobbe, che li ha preparati per primo.

Quest’ultimo sperimentatore,in una pubblicazione estesa e rias-
-suntiva sulla fototropia () fa nntare che la trasformazione dei corpi
fototropi non ne altera affatto il carattere chimico; fa poi interes-
santi osser-razioni rilevando che nzllo spettro vi & per ogni corpo
fototropo una zona che produce la colorazione e un’altra che la fa
retrocedere.

I cristalli dei corpi fototropi esposti alla luce non cambiano
forma e rimangono omogenei; chiamando con A e B rispettiva-
mente le forme stabili al buio ed alla luce, un cristallo che ha
subito I'illuminazione sarebbe costituito da una soluzione solida
di B in A.

Nella Memoria citata pag. 11, Stobbe ammette anche come pos-
sibile la formazione di una specie di composto racemico frale due
forme A e B; i risultati delle mie esperienze sembrerebbero atti
a far ritenere come piu probabile (come unche Stobbe ritiene) la
formazione di soluzioni solide.

In seguito a questi fatti mi sembro non privo d’interesse 1’osser-
vare come si comportassero delle miscele cristalline costituite da un
corpo fototropo e da urro non fototropo, ma capace di dare col primo
delle soluzioni solide: fui mosso a cid dall’idea che la fototropia
potesse avere qualche punto di contatto col polimorfismo, e quindi
fosse legata con tutti quei fatti che intervengono a variare la forma
cristallina e la stabilitd di essa. Non @ molto estesa la scelta, vo-
lendo realizzare siffatte soluzioni solide; i cas. piu accessibili si
presentano coi fenilidrazoni. Infatti il fenilidrazone di un’aldeide
-deve essere isomorfo col composto di addizione della stessa aldeide
con la benzilammina. Cosi : |

C,H,.NH .N—CH.C,H,
CH,.CH,.N—CH.C.H,

poiché i due composti non differiscono che per avere un gruppo CH,
in luogo di NH, ed & noto che con simili rapporti si & quasi sem-
pre verificata la formazione di soluzioni solide (*).

In tutti quei casi che ho potuto esaminare finora. le soluzioni

(') Stobbe, L. Ann.. 369, 1.
(*) Bruni, Feste Lésungen u. Isomorphismus (1908), pag. 60.
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solide hanno alla luce un comportamento diverso dalle sostanze-
fototrope pure.

kenilidrazone della benzaldeide. Venne preparato dalla fenii-
idrazina e benzaldeide e cristallizzato pin volte dall’alcuol, e fon-
deva a 155° La benzilidenbenzilammina. da benzaldeide e benzi-
lammina, venne distillata nel vuoto e passava a 205° a 20 mm. Ho-
eseguito alcune esperienze crioscopiche per dimostrare la forma-
zione di soluzioni sotide fra queste due sostanze. Non essendo &n-
cora nota la costante crioscopica del fenilidrazone della benzaldeide,
I'ho determinata sciogliendovi difenile, trifenilmelano. naftalina..
Impiegando come solvente il fenilidrazone senza alcuna precau-
zione non sono possibili misure, perché questa sostanza si altera
a caldo al contatto dell’ar:a: se perd si opera in corrente di acido
carbonico le misure possono farsi agevolmente. Ottenni i risultati
seguenti : |

Sostanza sciolta : difenile C,,H,, —= 154:

Concentrazioni Abbassamenti Kk
1.240 0°.89 110.5
2.246 1°.65 113,1

Sostanza sciolta : trifenilmetano C,,H,; == 244 :

-

Conecentrazioni Abbassamenti ik

2 385 1°,15 117,6

Sostanza sciolta: naftalina C, H, — 128

Concentrazioni Abbassamenuti N
1.260 1007 108.7
2,041 2",15 108,33

Risulta come media generale K —112,9. In base a questo va-
lore vennero calcolati i pesi molecolari della benzilidenbenzilam-
mina sciolta nel fenilidrazone :

Benzilidenbenzilammina: C,H,.CH, - N=CH .C,H, =195

Peso molecolare

Concentrazioni Abbassamenti (K= 113)
2,395 1024 218,2
4672 20,46 214,2

Si ha dunque una discreta anomalia, benché la benzilidenben-
zilammina sia un liquido.
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Cid posto vediamo quale sia il comportamento delle soluzioni
solide. in confronto del fenilidrazone puro, alla luce. Tutte le os-
servazioni seguenti vennero fatte su sostanze chiuse in tubi di
vetro in cui si introdusse dapprima acido carbonico e poi si pra-
tico una rarefazione fino a 10 mm., e cid per evitare. come si evi-
tano in realtd. le trasformazioni di dette sostanze dovute all’azione
combinata della luce e dell’aria.

Il fenilidrazone puro, come & noto, si colora rapidamente al
sole, e impiega lungo tempo per retrocedere al buio. 11 riscalda-
mento favorisce la retrocessione, ma non si riesce a determinare
un vero punto di trasformazione: d’altra parte & noto (Stobbe) che
la temperatura alla quale lo scoloramento avviene, c-esce con la
illuminazione.

Una miscela di benzilidenbenzilammina e fenilidrazone conte-
nente il 4,6 °/, della prima, preparata per fusione, arrossava al sole.
ma al buio retrocedeva rapidamente, e in un’ora ritornava bianca.

Una miscela contenente soltanto 1’1 °’, di benzilidenbenzilam-
mina arrossa rapidamente al sole, ma al buio retrocede quasi com-
pletamente in 24 ore. e cioé sempre assai piu presto che il fenil-
idrazone puro.

Ho anche voluto esaminare il comportamento delle soluzioni
solide colorate alla luce. quando vengono riscaldate. Mentre il fe-
nilidrazone puro riscaldato lentamente a luce diffusa, si pud con-
siderare completamente scolorato a 115%120° la soluzione solida
all'1 9/, lo era pure completamente a 95°-100° e quella al 39/, a
80°-85°.

Un’altra sostanza che poteva dare soluzioni solide ccl fenil-
idrazone della benzaldeide, era il diazoamidobenzolo; cid si rileva
dal paragone fra le due formole:

C,H,.CH—N— NH.CH,
C.H,.N —N-—-NH.CH..

Senonché ¢id non si pud dimostrare per via crioscopica per
causa della facile decomponibilita del diazoamidobenzolo; e inoltra
per la stessa ragione non si potevano preparare miscele per fusione.
Percid si ricorse all’artificio di far cristallizzare il fenilidrazone
da un solvente che contenesse gia disciolta una certa quantita di
diazoamidobenzolo. tale perd che la soluzione fosse lontana dalla
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saturazione. All’'uopo si prestava bene il ligroino: si sciolsero in
circa 30 cc. di ligroino gr. 1 di fenilidrazone e gr. 0.4 di diazoami-
dobenzolo (!). Per raffreddamento si formarono dei cristalli, della
forma di quelli del fenilidrazone ma colorati in bruno, ed omo-
genei, che costituiscono evidentemente una soluzione solida del
fenilidrazone e del diazoamidobenzolo. Per sapere quale ne era la
composizione, si determind I’azoto azoico trattandol: con acido sol-
forico, e ne risultd che il diazoamidobenzolo era contenuto nella
miscela con una percentuale di 4.92.

Da una -oluzione di gr. 2 di fenilidrazone. gr. 0.4 di diazo-
amidobenzolo, in 60 ce. di ligroino, si separarono dei cristalli di
un giallo rhiaro che secondo I’snalisi conten: vano 1,57 °/, di diazo-
amidobenzolo.

Per dimostrare che un’altra sostanza qualunque sciolta in li-
groino non poteva i:;quinare come fa il diazoamidobenzolo i cristalli
del fenilidrazone, si prepard una soluzione di gr. 1,5 di fenilidra-
zone. gr. 1,0 di p-biclorobenzolo. in 50 ce. di ligroino. Da questa
soluzione. che secondo si verificO era assai pili vicina alla satura-
zione rispetto al p-biclorobenzolo, di quello che non fosse la so-
luzione pili concentrata col dinzoamidobenzolo, si separarono cri-
stalli di fenilidrazone che ossidati col metodo di1 Carius rivelarono
la presenza di sole minime tracce di cloro.

I cristalli della prima preparazione (4,92 °/, di diazoamidoben-
zolo), diedero uia polvere giallo-sporca che si manifestd assoluta-
mente insensibile alla luce.

I cristalli della seconda preparazione (1,57 °/,) diedero una pol-
vere giallo-chiara e si colorarcno assai debolmente alla luce, meno
che le soluzioni solide con benzilidenbenzilammina. La retrocessione
& compieta dopo 24 ore. Se l’esposiz'one si ripete una seconda
volta sulla stessa sostanza. I’azinne & pili debole e la retrocessione
pit rapida. Cid si c-.nsiata anche meglio confrontando due tubi di
cui unv esposto per la prima vclta e uno per la seconda. La so-
stanza stancata per l'azione prolungata della luce non riprende le
proprietd primitive anche sc lasciata parecchi giorni al buio; il

(!, Poiche¢ interessava, per altre ragioni, al dott. Ciusa di dimostrare la
formazione di soluzioni solide fra quelle due sostanze, cosi eseguimmo iusieme
queste esperienze.
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punto di fusione & il medesimo prima e dopo l'insolazione (per
la miscela all’1.67 °/, & 155°).

Preparai ancora una soluzione solida diluitissima di gr. 1 di
fenilidrazone, gr. 0,1 di diazoamidobenzolo, ce. 40 di ligroino. Fon-
deva a 155°-156°. Presentava gli stessi fenomeni dell'altra, ma meno
spiccatamente. ed arrossava di piu.

Fenilidrazone dell’anisaldeide. - - Venne preparato dall’ani-
saldeide e fenilidrazina, e cristallizzato ripetutamente dall’alcool.
Fondeva a 120°-121°. Come sostanza da sciogliervi allo stato solido
mi occorreva la anisilidenbenzilammina. come si rileva dal con-
fronto delle due formole seguenti :

CH,0.C,H,.CH—N —NH .C,H,
CH,0.C,H,.CH =N — CH, . C, H..

Quest’ultima non era stata fin qui preparata, per quanto mi
consta. Mescolando quantita equimolecolari di anisaldeide e benzi-
lammina queste reagiscono immediatamente : estraendo con etere
e seccando su cloruro di calcio, il residuo cristallizza in una massa
scura. Per purificarlo si scioglie in etere di petrolio e si tratta a
freddo con carbone animale; l’eccesso di solvente viene scacciato
facendo bollire nel vuoto la soluzione (il riscaldamento altera la
sostanza). In tal modo il composto si ottiene puro, in cristalli bianchi,
e fonde a 33°. Vi determinai 1’azoto, ottenendo risultato corrispon-
dente al teorico:

Calcolato : Azoto °/, 6,24: trovato: Azoto °/, 6.25.

Tentai di dimostrare la formazione di soluzioni solide col fe-
nilidrazone dell’anisaldeide. ma fu impossibile adoperare questa
sostanza in esperienze crioscopiche.

Comunque ho eseguito le esperienze seguenti, ammettendo
tale formazione per le ragioni gia dette ed in seguito al comporta-
mento della benzilidenbenzilammina col fenilidrazone della benzal-
deide.

Il fenilidrazone puro alla luce si colora in violetto. Se pero
si lascia molto tempo esposto, ritorna bianco né riprende la pro-
prieta di colorarsi alla luce neppure tenendolo parecchi giorni al
buio. Cid nonostante il punto di fusione & inalterato anche dopo
tale prolungata insolzzione. Questo risultato si ottiene se si ha cura
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di racchiudere la sostanza in tubi con atmosfera rarefatta di ani-
dride carbonica, come gia si disse in i)recedenza.

Il fenilidrazone cosi sovraesposto, pud riacquistare le proprieté
primitive, purché venga fatto ricristallizzare dall’alcool. Questo
comportamento del fenilidrazone per azione prolungata della luce
non mi consta che sia stato rilevato in precedenza, e non potrebbe
essere attribuito per cid che si & detto ad una trasformazione chi-
mica; si potrebbe piuttosto pensare alla formazione di piccole
tracce di sostanze atte a catalizzare il processo di scoloramento
che di solito avviene nell’oscurita.

Una miscela di fenilidrazone ed anisilidenbenzilammina conte-
nente 1’1l °/, di quest’ultima, 8i colora alla luce pii rapidamente e
intensamente del fenilidrazone puro, e da luogo ai medesimi feno-
meni per insolazione prolungata.

Il comportamento del fenilidrazone puro e della miscela col
riscaldamento & analogo a quello osservato nel caso del fenilidra-
zone della benzaldeide. Il fenilidrazone dell'anisal!dcide puro. pre-
viamente colorato alla luce, si scolora lentamente a 60°; la miscela
coil’l ¢/, di anisilidenbcnzilaimmina, come si colora alla luce piu
rapidamente del fenilidrazone puro. cosi si scolora piii rapidamente
se riscaldata da 55° a 60°

Ho voluto anche vedere se una piccola quantita del fenilidra-
zone aggiunta a molta benzilidenbenzilammina potesse impartirle
le proprieta dei corpi fototropi; ma il risultato fu negativo.

“ome e:perienza di confronto, ho ancora verificato che sostanze
le quali non danno col corpo fototropo soluzioni solide, se fuse
con questo. non hanno azione sul comportamento alla luce.

Da quanto si & ora esposto. si rileva che ’aggiunta ad una
sostanza fototropa di un corpo capace di sciogliervisi allo stato
solido. esercita una azione positiva o negativa, a seconda dei casi,
sulla tendenza del corpo fototropo a colorarsi alla luce. I fatti os-
servati fanno rilevare qualche punto di contatto fra la fototropia
ed il polimorfismo.

Per venire a conclusioni pitt generali & necessario estendere la
ricerca ad altre sostanze; cosi pure sembra interessante vedere se
quelle stesse zone dello spettro che hanno azione sulle sostanze
fototrope, esercitino pure uguale azione sulle soluzioni solide, op-

Anno XLI — Parte | 14
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pure se vengano spostate le regioni piu attive dello spettro rispetto
alle varie miscele considerate.

Stiamo pure occupandoci della ricerca di altri idrazoni foto-
tropi. fra quelli noti e fra quelii non ancora preparati finora, avendo
di mira lo studio delle eventuali relazioni fra la siruttura chimica
e la fototropia in questa c¢ asse di sostanze.

Debbo qui ringraziare il dott. Luigi Mervini che mi coadiuvd
validamente in una parte di questa ricerca

Ricerca di nuove sostanze fototrope.
Nota di M. PADOA e F. GRAZIANIL

(Giunta il 28 luglio 1910

In seguito ad alcune esperienze sui corpi fototropi. gia de-
scritte da uno di noi in una Nota precedente (‘), abbiamo pensato
a preparare il campo a piti estese considerazioni su questo argo-
mento, cercando, nella stessa classe di sostanze. gli idrazoni, nuovi
corpi fototropi. Ci siamo proposti di esaminare sia quelli gia noti
ma uon ancora bene osservati sotto questo punto di vista, sia
quelli non ancora preparati finora.

Una ricerca sistematica in questo senso. dato il gran numero
dei composti da esaminare, non & cosa breve e noisiamo ben lon-
tani dall’averla condotta a termine; per ora rendiamo noto quanto
abbiamo fatto sperimentando con tre idrazine: la «- e la 3-naftili-
drazina e la p-tolilidrazina, e con le seguenti aldeidi: benzoica, ani-
sica, cinnamica, p-toluica, cuminolo, piperonale.

Le conclusioni d’indole generale che si possono ricavare finora
dalle nostre esperienze sono le seguenti: sono foiotropi tutti i
J-naftilidrazoni preparati, mentre che non lo & nessuno degli a-;
@ questa per ora la sola relazione che si conosca. negli idrazoni,
fra la costituzione e la proprieta d’essere fototropi. Dei 15 idrazoni
esaminati ve ve sono S pili o meno fototropi; lo scoloramento al
buio a tempera:ura ordinaria dura. a seconda delle sostanze. da

qualche ora a qualche giorno; pii spiccato & il fenomeno e tanto

() Rendiconti dell’Accademia dei Lineei (1909) I, 6.
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‘pit rapida avviene questa retrocessione. Lo scoloramento per opera
-del calore avviene a temperature che variano da 80° a 145°.

PARTE SPERIMENTALE.

1. x-naft:lidrazone della benzaldeide C,H,.CH — N — NH. C, H,.
Venne preparato, come indica E. Fischer (), da una soluzione
debolmente acida di z-naftili Irazina e benzaldeide, e cristallizzato dal-
I'aleoc]l. Fuse. come indica quell’A., a 145° E’giallo chiaro, in aghi
splendenti, non fototropo. ,
2. 2 naftilidrazone dell’anisaldeide CH,.0.C;H, CH=N—NH.C, H.,.
Mescolando una soluzione d-bolmente acida di z-naftilidrazina
con poca snisaldeide si forma una massa oleosa che agitando cri-
stallizza. Dall’alcool cristallizza in aghetti giallognoli, splendenti.
Fonde nettamente a 176° non é fototropo. Non risultandoci che
sia stato preparato, abbiamo fatta una determinazione d’azoto :
Calecolato : N°/, 10,15 ; trovato: 10,25.

3. a-naftilidrazone de! cuminolo
(CHS)’CH —_— CGH4 — CH —_— N " NH . C|0H7.

Non sembia sia stato preparato finora; si ha come il prece
dente e cristallizza dall’alcool in aghetti giallognoli, che si dispon-
gono in aggruppamenti voluminosi P. F. 159° non é fototropo.
Analisi :

Calecolato: N°, 9,72; trovato 9.8:.

4. x-naftilidrasone dell'aldeide cinnamica
CeHscH :-:CH — CH _ N — NH « ClOH'J .

Non ci risulta sia stato ,preparato; si ottiene come gli altri:
dall’alcool si separa in polvere cristallina gialla. P. F. 1€5°% non ¢é
folotropo. Analisi:

Calcolato : N°/, 10,30 ; trovato 10,24,

‘Tentammo di preparare gli analoghi compostidel piperonale,
vanillina, citrale,carvone, mentone, p-tolualdeide, ma non ottenemmo
.che delle masse oleose che non si riusci a far cristallizzare.

(') Liebig’s Annalen, 272, 241.
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5. p-naftilidrazone della benzaldeide CH,CH =N .NH.C,, H,.

Preparato da E. Fischer (') come l’altro. Cristallizza dall’alcool
in fogliette bianche. splendenti p. f. 192° (secondo E. Fischer 194°).
Alla luce del sole si colora in due o tre minuti in rosa chiaro.
La colorazione scompare al buio in 4 05 giorni ; per riscaldamento
si scolora completamente verso i 120°. Non ci risulta che la foto-
tropia di questo corpo fosse stata osservata.

6. 3naftilidrazone dell’anisaldeide
CH;.0.C;H,.CH=N — NH.C, H,.

Si prepara col solito metodo ; cristallizza dall’alcool in polvere
bianca leggerissima: p. {. 176°. S. Rothenfusser, che ha preparata
questa sostanza (*). dice che & giallognola e che fonde a 187°: pure,
noi crediamo esser certi del nostro dato. La sostanza & fofotropa;
al sole si colora distintamente in due o tre minutiin rosa. Riscal-
dando. si scolora verso i 130° al buio retrocede in 3 o 4 giorni.
Analisi :

Calcolato: N/, 10.15; trovato: 10.24,

7. 3-naftilidrazone del cuminolo (CH,),.CH.C;H, 'H = N.NH.C, H,.

Non ci risulta che sia stato preparato. Si separa dall’alcool in
fogliette bianche leggerissime : foude a 184°. E’ folotropo : al sole
in due o tre minuti assume una distinta colorazione rosa. che
perde, tenuto al buio, in pochi giorni. Per riscaldamento si scolora
completamente a 11£°-115°. Analisi:

Calcolato: N/, 9.72; trovato: 9,86.

N, s-naftilidrazone dell’aldeide cinnamica
CH,.CH=CH.CH=N.NH.C, H,.

Dall’aleool si ~epara una polvere gialla, leggerissima, all’aspetto
assai sim:le all’x-naftilidrazone della stessa aldeide. P. F. 193° (se-
condo S. Rothenfusser (*) che ha gia preparato la stessa ro-tanza,
p. f. ~arcbbe 188"). Lo stesso A. notd che si colora alla luce: in-

(!) Centralblatt, 1903, 1. 427.
(?) Centralblatt, 1907, 1. 1513
%) Ibidem.
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fatti ¢ fortemente fototropo, tanto che in un minuto, al sole. as-
sume un intenso colore cioccolato. Al buio retrocede in circa 30
ore : per riscaldamento si scolora verso i 1056°. Analisi:

Calcolato : N°/, 10.30; trovato 10,18.

S. Rothenfusser (1. ¢.) ha inoltre preparato i 3-naftilidrazoni
del piperonale. della vanillina, del citrale e del carvone. Sembra,
da cid che dice questo A.. che gli ultimi tre siano fototropi; ten-
tammo di prepararli, come pure gli analoghi composti del mentono
e dell’aldeide p-toluica, ma non ottenemmo che masse oleose che
non riuscimmo a far cristallizzare.

Tutti i p-tolilidrazoni. di cui segue la descrizione, sono stati
preparati partendo dal cloridrato dell’idrazina e dalle aldeidi cor-
rispondenti. |
9. p-tolilidrazone della benzaldeide CH,CH — N — NH C,H, CH,.

Venne gia preparato da C. Reutt e B. Pawlewski ('); secondo
questi A. cristallizza dall’alcool in granelli e corte foglietto color
della sabbia, fonde a 114° si colora alla luce in rosso con ab-
bassamento del p.f a 101°. Noi I’abbiamo invece ottenuto dall’al-
oool in bellissimi aghi sericei, di un giallo chiarissimo ; esposto al
sole diventa rosso in 4 o b minuti: retrocede al buio in qualche
giorno. per riscaldamento si scolora fra 105° e 110°. Fonde, anche
se previamente esposto al sole, nettamente a 125°. Del resto, tale
punto di fusione coincide con quello dato da O. Schlenk (*): questo
A. dice che la sostanza si colora in rosso all’aria ; infatti questo idra-
zone, come abbiamo noi pure notato, si colora in rosso all’aria;
questo fatto sembra dovuto pilt a processi di ossidazione, favoriti
dal’umiditd. che all’azione della luce, ed & in ogni caso indipen-
dente dalla fototropia. Analisi:

Calcolato : N?/, 13,34 ; trovato: N°/, 13,41.

10. p-tolilidrazone dell’anisaldeide.
CH,O—CH,—CH=N.NH—-CH,.CH,.

Non ci risulta sia stato preparato finora. Dall’alcool si ha in
magnifiche scagliette allungate, color giallo limone; p.f. 136° non
& fototropo. Analisi :

Calcolato: N9/, 11,67; trovato: 11.75.

(’) Centralblatt, 1903, II, 1432.
(*) Centralblatt. 1908, II, 689,
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11. p-tolilidrazone dell’aldeide cinnamica
CiH;CH=CH —CH =N.NH C,H,CH,

Non risulta preparato finora. Dall’alcool si ha in aghi legge-
rissimi, voluminosi, color giallo canarino. E’ fortemente fototropo:;
in due minuti al sole assume un intenso colore cioccolato ; al buio
retrocede in 7 od 8 ore. Per riscaldamento si scolora a 140-145°.
Fonde nettamente a 155° Analisi:

Calcolato: N°/, 11,87; trovato: 11,97.

12. p-tolilidrazone del cuminolo
(CH,), .CH.C;H,CH=N.NH.C,H,CH,.

Dall’alcool in aghi leggermente giallognoli, voluminosi; ar-
rossa all’aria per fenomeni di ossidazione. E’ fortemente folotropo:
in due minuti, al sole, diventa rosso; al buio retrocede in 10 ore
circa. Si scolora per riscaldamento a circa 80°. Fonde a 137°.
Analisi :

Caleolato : No/, 11,11 ; trovato: 11,22

13. p-tolilidrazone del piperonalio

/0N
CH,,\O/CsH3 .CH—=N-NH.CH,.CH,.

Dall’alcool in minutissimi azhi bianchi. E’ fortemente fofotropo;
arrossa intensamente al sole in un minuto o poco piu: al buio
retrocede in 12 ore ; per riscaldamento si scoloraa 110°-115°, P. F
123% analisi :

Calcolato: N°/, 11,03; trovato: 11,09.

14. p-tolilidrazone dell’aldeide p-toluica
CH,.CcH,,.CH=N—NH.CH,.CH;.

Dall’alcool in scagliette bianche; un poco alterabile all’aria:
diventa giallognolo, con tendenza al rosso. Non é fototropo. Fonde
a 151% analisi:

Calcolato: N°/, 1250 ; trovato: 12.50.



15. p-tolilidrazone della vawnillina
C,H,(OH) (OCH,)*H=N.NHC,H,CH,.

Versando nella soluzione acquo:a del cl-ridrato di p-tolilidra-
zina una soluzione alcoolica di vanillina (voi. 2 della 1® e voi. 1
della 2° soluzione), tutto si rapprende in una massa butirrosa. Il
composto & insolubile in acqua. etere di petrolio; assaisolubile in
alcool e benzolo. Cristallizza da una miscela di 2 voi. d’acqua e
1 voi. d’alcool, in lunghi aghi sottilissimi, voluminosi, bianchi ; p.
f. 127°. Non ¢ fololropo. Analisi:

Calcolato : N ?/, 10,94 ; trovato: 11,16. .

Tentammo poi di preparare i p-tolilidrazoni del mentone. car-
vone. citrale, ma non li avemmo cristallini neppure operando con
quantitd esattamente molecolari, e aggiungendo le quantita calcolate
di acetato so:lieo.

Queste esperienze verranno estese ad altre serie di idrazoni.
avendo speciale considerazione alle eventuali relazioni fra la co-
stituzione chimica e la fototropia.

‘Bologna, Laboratorio di Chimica generale della R, Universita.

Ricerca di nuove sostanze fototrope.
Nota Il di M. PADOA e F. GRAZIANI

( Giunta il 28 Luglio 1910 ).

Nella Nota precedente abbiamo esposto i risultati dell’ esame
da noi fatto degli «-naftilidrazoni, (3-naftilidrazoni e p tolilidrazoni
di parecchie aldeidi, sotto il punto di vista della fototropia.

Continuando il nostro lavoro metodico abbiamo voluto com-
pletare anzitutto le nozioni relative ai fenilidrazon'. I fenilidrazoni
della benzaldeide. dell’ anisaldeide e del cuminolo son.: stati gia
estesamente studiati da vari autori. e si sa che sono fototropi;
dei seguenti, benché due di essi siano in precedenza gia stati pre-

parati, non ci risulta che fosse stata ricercata la proprieta della
fototropia.



216

1. Fenilidrazone dell’aldeide cinnamica.
CcH, . NH.N=CH.CH=CH.CH. .

Venne preparato, come indica E. Fischer ('), da fenilidrazina
gciolta in acido acetico diluito e aldeide cinnamica. Dall’ alcool si
separa come polvere cristallina, gialla canarino, che fonde a 171°
(secondo Fischer a 168°),

E’ lievemente fototropo ; al sole in parecchi minuti, assume
una lieve colorazione cioccolata; ma cosi lieve, che non s8i & po-
tuta determinare la temperatura alla quale si scolora per riscalda-
mento. Perd, all’oscuro, la retrocessione & avvenuta in alcuni giorni.

2, Fenilidrazone del piperonalio.

CH,.NH.N =CH. C,.,H3<O>CH,
O
Si ha come il precedente, e cristallizza dall’alcool in bellissimi
aghi bianchi, mediocremeute duri, fondenti a 106°. Rudolph (3),
che 1’ha precedentemente preparato, gli ha trovato come P. F.
1020-103e,
Non ¢ fototropo. Anche Marcus (?) e Minunni e Angelico (%),

che hanno studiato quest’idrazone, non parlano affatto di questa
proprieta.

3. Fenilidrazone del!’aldeide p-toluica
CH;,.NH.N=CH.CH,.CH,.

Non ci risulta sia stato finora preparato: si ottiene come gii
altri: dall’alcool si separa in polvere cristallina gialla. P. F. 121°,

E’ debolmente fototropo: al sole, in pochi minuti, diventa
rozeo: retrocede. all’oscuro, in qualche giorno: riscaldato a 105
110°, 8i scolora prontamente. Analisi:

Calcolato: N ¢/, 13,33; Trovato: N ¢/, 13,41.

Dai risultati della precedente ricerca sui naftilidrazoni ci venne
I'idea che i derivati sostituiti in posizione orfo- rispetto all’azoto

() Ber. d. Deut Chem. Ges, 17, 575.
(?) Liebigs. Ann., 248, 103.

(3) Ber. d. Deut. Chem. Ges., 24, 3650.
() Gazz. chim. ital., 29, II, 425.
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non potessero essere fototropi, mentre che le posizioni meta- e
para- permetterebbero o favorirebbero la fototropia. Infatti sono

fototropi i 3-naftilidrazoni

l/ \‘/ AN
\/\/NH.N:CH.R
e non gli 'x-naftilidrazoni‘
/\‘/\l
NN\
NH N=CH.R.

Sono poi fototropi i p-tolilidrazoni

CH3<_>NH .N—CH.R.

Abbiamo voluto vedere se lo sono i m-tolilidrazoni: e infatti
abbiamo trovato che la fototropia vi si manifesta, bench® meno
freqnente e meno intensa che pei para-; degli o-tolilidrazoni, con-
formemente alle previsioni, nessuno & fototropo.

In quello che segue, riferiamo i dati relativi a questi m- e
o-tolilidrazoni. Sono stati preparati tutti 1al cloridrato dell’idrazina,
ottenuto diazotando la toluidina. riducendo col cloruro stannoso
sciolto in acido cloridrico concentrato, spostando con soda, estraendo
con etere. e riprecipitando poi il cloridrato con acido cloridrico
concentrato o meglio gassoso. Il cloridrato della tolilidrazina, con

le varie aldeidi ed acetato sodico, ci diede gli idrazoni.

4. m-tolilidrazone della benzaldeirde.
CH,.C;H,.NH.N—=CH.CH,.

Non ci risulta preparato finora. Dall’alcool cristallizza in finis-
simi aghetti bianco-giallognoli. P. F. 1000. £’ fototropo : infatti in
3 o 4 minuti, alla luce del sole. assume una distinta colorazione
rosa, che retrocede per riscaldamento a 80° circa. Non abbiamo
potuto constatare in quanto tempo si scolori al buio, perchg, la-
sciato a s®, subisce un’alterazione. dovuta forse a processi d’ossi-
dazione, per cui diventa sempre pilt rosso. ed abbassa il P. F.

Analisi :
Calcolato: N ¢/, 13.33; Trovato: N °/, 13,34.



2. m-tolilidrazone dell’anisaldeide.
CH,.C;H,.NH.N—=CH.C,H,.OCH,.

Non sembra sia stato preparato finora. Dall’alcool si ottiene
in polvere cristallina gialla, che fonde a 111°. Non é fototropo

Analisi:

Calcolato: N °/, 11.69; Trovato: N °;, 11,74.

6. m-folilidrazone del cuminolo.
CH,.C.H,.NH.N—=CH.CH,. CH(CH,),.

Non ci risulté prima d’ora ottenuto. Cristallizza dall’alcool in
aghetti splendenti, bianco-giallognoli, chs fondono a 136°. All'aria
si altera, cnlorando in rosso, ed abbassando il P. F. E’ legger-
mente fototropo : al sole, 1n pochi minuti, assume una colorazione
rosa, ma cosi debole, che non se ne & potuto fare il punto di sco-
loramento per azione del calore. Analisi:

Calcolato: N 9/, 11.11; Trovato: N ?/, 11.12.

7. m-tolilidrazone dell’aldeide cinnamica.
CH;,.CCH,.NH.N=CH.CH=CH.C,H,.

Dall’alcool si ottiene una polvere cristallina gialla, che fonde
a 131°. E’ lievemente fototropo : al sole. in qualche minuto, assume
una colorazione cioccolata, ma debolissima, si che non se ne & po-
tuto fare il punto di scoloramento al calore. Non ¢’é& risultato
prima d’ora preparato. Analisi:

Calecolato : N /7, 11,86; Trovato: N °, 11,83.

8. m-tolilidrazone del piperonalio.

CH,.C,H, NH.N— CH.CH,. CH,/ “CH
3+ Vetly: - N — « Velly- 3 2
N/

L’abbiamo ottenuto mescolando soluzioni alcooliche fredde de
cloridrato di m-tolilidrazina e dell’ aldeide, in presenza di acetato
sodico : Dall’alcool bollente cristallizza in aghetti gialli-canarino ;
P. F. 131°. £’ fototropo: in 3 o 4 minuti. esposto al sole, divent
rosa intenso, quasi rosso: retrocede se mantenuto al buio 3 o 4
giorni, e prontamente se riscaldato a 113°-120°. Analisi:

Calcolato: N o/, 11,03: Trovato: N ¢/, 11.11.



9. m-tolilidrazone dell’aldeide p-toluica.
CH;.CCH,.NH.N=CH.C,H,.CH;.

Non & risultato finora preparato. Dall’ alcool si separa come
polvere cristallina, gialla-intenso: fonde a 121°. Non ¢ fototropo ;
Analisi :

Calcolato: N ¢/, 12.560: Trovato: N ¢/, 12,59.

10. o-tolilidraznre della benzaldeide.

Venne gia preparato da C. Reutt e B. Pawlewski (‘) P. F.
100°-1020. |

Questi Autori hanno osservato che esso si colora fortemente
in rosso alla luce, con abbassamento del P. F. a 80°83°. Ma secondo
noi non si tratta affatto di fototropia: giacché abbiamo ottenuto
quest’idrazone cristallizzato dall’aleool in aghetti giallognoli, fon-
denti a 102°, che si colorano all’aria anche se al buio, ed in ogni
caso assai pill lentamente di quando si tratta di fototropia: inoltre
tale colorazione sembra favorita dall'umidita.

11. o-tolilidrazone dell’a:isaldeide.
CH;.C.H,.NH.N—=CH.CH,.OCH,.

Non c’é risultato mai preparato. Dall'alcool cristallizza in sca-
gliette bianche, lucenti; P. F. 94°. Non é fu’otropo. Alterabilissimo
all’aria, rammollendosi, sino a diventare. in pochi giorni, un li-
quido sciropposo rosso cupo. Analisi:

Calcolato: N ¢/, 11.69; Trovato: N °, 11.73.

12. o-tolilidrazone del cuminolo.
CH,CH,.NH.N=CH.CH, . CH(CH,), .

Non ci risulta sia stato preparato finora. Dall’aleool si ha in
scagliette color giallo-canarino, lucenti leggerissime. Fonde a 91°.
Non ¢ fotoiropo. E' alterabile all’ar.a, diventando rosso, ed abbas-
sando il P. F. Analisi.

Calcolato: N ¢/, 11,11; Trovato: N °/, 11.13.

(") Centralblatt, 1903, II, 1432.
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13. o-tvlilidrazone dell’aldeide cinnamica.
CH,.CCH,, NH.N=CH.CH=CH.C.H,.

Non risulta preparato finora. Dall’aleool si ottiene in scagliette
-gialle. lucenti, simili a colofonia: fonde a 118°. Non é fototropo.

Analisi:
Calcolato: N o/, 11.86; Trovato: N ¢/, 11.72.

14. o-tolilidrazone del piperonalio.

0
CH,.CH,.NH.N—CH.C,H,{ )CH,.
o~

Non sembra sia stato preparato finora. Cristallizza dall’alecool
in squamette gialle. lucenti. P. F. 87°, Non é fototropo. Analisi:
Calecolato: N ¢/, 11,03; Trovato: N ¢/, 10.90.

15. o-tolilidrazone dell’alderde p-toluica.
CH;,.CH,.NH.N=CH.CH,.CH,.

Non risulta prima d’ora preparato. Dall’alcool si ha in sca-
gliette giallo-chiare, lucenti. che fondono a 109°. Non é fototropo.
E’ alterabile ail’ aria. specialmente se umida, diventando rosso.
Analisi:

Calcolato: N ¢/, 1250; Trovato: N °/, 12.62.

Abbiamo intenzione di proseguire la ricerca per vedere se le
regole trovate per la fototropia dei composti finora esaminati pos-
sano estendersi ad altre serie. e se possano trovarsi altre relazioni
tra la fototropia e la costituzione. Vogliamo aceennare ancora che
sembrerebbe esistesse un certo parallelismo fra le relazioni ohe si
osservano tra fluorescenza e costituzione chimica (') e quelle che
-ora ci occupano. Cosi la posizione para- favorisce fluorescenza e
fototropia; cosi i nitrogruppi impediscono entrambe (*); vedremo

in seguito fin dove si spinga questa analogia.

(1) Kauffmann, « Beziehungen zwischen Fluoreszenz und Chemischer Kon

stitution ». Ahrens’ Sammlung, Band XI.
(®) Il dott. R. Ciusa, che ebbe occasione di preparare molti nitrofenilidra-

zoni, c¢i comnnica che nessuno di quelli era fototropo,



221

Sintesi nel gruppo dell’indolo.
Alchilindoli

Nota I di BERNARDO ODDO.

(Giunta il 9 agosto 1910 ).

Nell’ultimo mio lavoro (') su alcune sintesi nel gruppo del’
pirrolo ho fatto notare che gli alchili e arilpirrilchetoni da me otte-
nuti reégiscono a loro volta con gli alogeno-magnesio-alchili con
eliminazione dell’idrocarburo corrispondente all’ioduro alcoolico-
impiegato e 1’introduzione nella molecola di un secondo radi-
cale — MgX. |

Analogamente a quanto avviene col pirrolo, era prevedibile
quindi che il nuovo composto alogeno-magnesiaco potesse fornire
dei derivati bisostituiti, sia che esso reagisse come un azo- (I) o-
come carbomagnesio-pirrolo (1I).

) XMgC”\_/nC— C—R D HCUC—C——R
kKW N
| I
H MgX

Feci osservare invece che c¢i0 non avviene, almeno a basse
temperature; rimaneva perd a definire se dipendesse dalia natura
del radicale sostituente, e con questo intento. ho cominciato a stu-
diare I’indolo per vedere. se le sue note analogie col pirrolo venis-
sero in questo caso influenzate per la presenza nella sua molecola
del nucleo benzenico.

Altri derivati del pirrolo mi riprometto inoltre di studiare e
primi fra questi gli omopirroli, e allora soltanto si potra vera-
mente decidere se 1’introduzione del nuovo radicale :venga osta-
colata dalla presenza negli alchilpirrilchetoni dell’ossigeno carbo-
nilico, come si pud rilevare dalle formole su riportate.

Le esperienze fatte con 1’'indolo mi hanno dimostrato che que-
sto corpo reagisce col reattivo di Grignard in modo analogo al pir-4
rolo e, come tutti i composti organici contenenti il gruppo — MgX,

(') Berichte der deutsch. Chewn, GGes. XXXXII, p. 1012 (1910) e Guss.
chim. ital., 1910.
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ho potuto isolare ed analizzare 1'ioduro di magnesio indolile. come
prodotto di addizione con la piridina. Esso perd non si comporta
sempre come derivato al carbonio a o 3 sostituito:

06H4 CzH[MgX]
NN/
II1
poiché a seconda le sostanze che ho fatto reagire ho ottenuto dei
derivati di sostituzione ora all’azoto ed ora al carbonio, per quanto
siano questi ultimi quelli che prevalgono (}).

Se una differenza vorra poiancora ricercarsi fra il compor-
tamento dei due composti alogeno-magnesiaci, essa va trovata
nella facilita ancora maggiore e nei rendimenti migliori, con cui
si ottengono i derivati indolici, dipendenti dal fatto che il pirrolo
tende a resinificarsi con grande facilita. mentre dell’indolo si ar-
rivano anche ad utilizzare quelle piccole quantitd che sfuggono
all'azione dei diversi reattivi; e di cid va tenuto conto special-
mente per il prezzo elevato di questi due prodotti e pil special-
mente dell’indolo (?).

In questa nota descrivo anzitutto il prodotto di addizione del-
'iodio-magnesio-indolo con la piridina; ad csso spetta la formola
di costituzione =eguente:

V>
I Mg[C,H,N]

perchd trattato con acqua rida 1’indolo e la piridina inalterati.
Descrivo inoltre l'azione degli ioduri alcoolici. che mi ha permesso
la preparazione sintetica degli omologhi superiori. che finora non
era stata mai direttamente ottenuta.

(). L’azione del pirrolo, come dell’indolo sui composti organo-magnesiaci,
cond.uce quindi a prodotti analoght a quelli che si otterrebbero facendo agire
il magnesio direttamente sugli alogeno-derivati ul carbonio dei due corpi eto-
rocicli, Io mi riprometto di dimostrare cid sperimentalmente, impiegando a tal
uopo 1 composti monoclorurati ottenuti in questi ultimi anni da Ma.zara sia
del pirrolo e indolo, che dei loro omologhi, studio che si presenta interessante
sopratutto perche fissa a priori la posizione del gruppo sostituente.

() Un gr. di indolo ancora oggi costa L. 9.3 7!
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E' noto infatti che E. Fischer assieme ad alcuni suoi allievi (%)
cercando nel 1887 di metiiare gli indoli ottenne invece delle so-
stanze dotate di proprieta basiche oche ritenne diidrochinoline; e
cosi con Steche (*) dall’x-metilindolo per azione dell’ioduro di
metile credette d’aver ricavato la dimetildiidrochinolina, C'"H"N,
cioe, per introduzione di un gruppo metilenico, derivante da una
molecola di ioduro alcoolico, in posizione 2 nel nucleo pirrolico
dell’indolo e succes iva metilazioae all’azoto:

VA VA .CH
| J e . cH, +2CH J J *
NN\ \/\

N

|

H CH,

z.metilindolo

Tre anni dopo Ciamician e Zatti (*) trovarono che anche l'in-
-dolo viene trasformato dall’ioduro di metile nella stessa supposta
dimetildiidrochinolina ed ammisero come probabile che I’indolo in
primo tempo avesse dato ’x.metilindolo usato da Fischer e Steche.

Poco dopo E. Fischer e Meyer (‘) ritor'ando a trattare con
ioduro di metile sia lo scatolo che il Pr. 2.3 dimetilindolo avendo
ottenuto sempre il medesimo prodotto, dimostrarono che la base
precedente conteneva nella molecola non due, bensi tre metili di
cui uno, si trovava certamente legato all’azoto e gli altri due do-
vevano trovarsi nel nucleo piridico.

Ad analoghi risultati pervennero quasi contemporaneamente
Zatti e Ferratini (°) lavorando sull’indolo e sull’z-metilindolo e in
seguito ad altre ricerche si credette per questa sostanza definita
la formola seguente (*):

(") Berichte, 20, 818 e 2199 ; Liebig’s Ann., 242, 348.

() Lierg's Ann., 242, 353 (1837).

(3) Gaszs. chim. ital., XX, 91, (1890

(Y Bzrichte, 23, 2628 (1890).

(5) Gaszs, chim, it., 20, 711 (1890),

(8) Ciamiciia, Berichts, 29, 2160 (1896) : Ciamician e Piccinini, Berichte 29
2465 (1896).
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Invece la costituzioae esatta delle basi che si formano nell’a-
zione di ioduri alcoolici sugli indoli non si ebbe che piu tardi e
per opera di G. Plancher (!) e K. Brunner (*) i quali nello stesso
tempo e all’insaputa dell’uno e dell’altro, dimostrarono che non si
dovevano considerare come derivati della chinolina idrogenata,
ma dell’indolo o indolenine, chiamando indolina il diidroindolo

CH,
C“H‘<>CH2 non ancora conosciuto.

Nell’aznone quindi dell’ioduro Ji metile sia sull’ indolo che sui
suoi omologhi z. o 3. metilati si ottiene la trimetilindolenina, la
quale perd a sua volta si metila ulteriormente, ed, attraverso a
prodotti instabili. da la N. 33 - trimetil - x - metilenindolina e quindi
ancora la N. 33 trimatil - x. isopropilidenindolina:

N N[CH,]
C,H,/ NC.CH, -» CH,. Se= H, —»
“Nc[cH,),” NC[CH, ),
N{CH,] .
> onyd DO = CICH,
C[t H;]

La preparazione di queste hasi & ~tata faita sempre in appa-
recchi chiusi, sembra cosi che questa reazione dipenda dalle con-
dizioni spesiali di temperatura e specialmente di pressione cui
vengono sottoposte le sostanze che debbono entrare in combina-
zione: tuttavia & da ricordare che A. Piccinini () dal metilchetolo
sospeso in una liscivia alcalina. per azione dsll’ioduro di metile

(1 Chemikar Zeitung, 1898, p. 37 ; R. Ace. Lincei, 1898,
(2) Lotos, 1898, XVIII. Bd. 3 Heft p. 78; Berichte, XXXI, 72, 1438 {1898
39 Gazez, chun. atal,, 28, 11, 87 (1898,
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ottenne alla pressione ordinaria e alla teinperatura di ebollizione
deli’ioduro alcoolico quella stessa base che poi venne dimost ata
trimetilindolenina, ed anzi in questa reazione ordinariamente il
prodotto finale & sempre pit metilato.

Sta nel fatto quindi che in nessun modo & riuscita finora la
preparazione degli omologhi dell’indolo per azione diretta dei
ioduri alcoolici; ed 1 termini che si riscontrano in letteratura si
sono potuti preparare soltanto con processi indiretti che si poséono
riunire pure secondo due grupni diversi; il prim, & fondato sulla
chiusura di un nucleo benzolico sul nucleo pirrolico preesistente ;
ed ha fornito specialmente gli indoli metilati nel nucleo benzenico;
il secondo é fondato sulla chiusura di un nucleo pirrolico sul ben-
zolico ed ha con.otto alla preparazione dei veri omologhi dell’ in-
dolo, ciod col gruppo sostituente nel nucleo tetrolico. Di questo
gruppo fanno parte parec:hi processi. tra i quali i pid degni di
menzione sono:

1. Quello di Baeyer e Jakson (') fondato sulla riduzione e
successiva condensazione degli o. fenilnitroacetoni. che conduce
agli omologhi sostituiti in posizione x:

CH,.CO.CH;, ,CH

C.H,/ _®» CH

H, NC. CH,
\NH,

4
NNH”

2. Quello di Fischer (%), molto importante, perché conduce
a volontd a prodotti sostituiti sia in posizione x che in 3. Si basa
sulla con’'ensazione dei feailidrazoni chetonici o aldeidici con acido
solforico o con cloruro di zinco anidro:

H C.CH,
c.HL CH,.CH, _ o 01, NCH + NH,
AN | N/
NH.N — CH NH

Fenilidrazone
dell’aldeide propionica

3. Ricorderd ancora il processo fondato sull’azione della fe-
nacilanilide sulle ammine aromatiche che ha condotto Mohlau (°)

(') Annalen 236, 116; 212, 372.
(2) Berichte XVI, 1563 (1886 ..
(3) Berichte, 15, 2482 (1882)
Anno XLI - Parte | 15
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e pit recentemente A. Bischler (') alla preparazione di alcuni indoli
sostituiti con radicali aromatici.

Con l'ioduro di magnes:o-indolile invece la sintesi degli omologhi
dell'indolo si compie in modo facile e normale: Si ha cioé elimi-
nazione della parte minerale e i due radicali orzanici si uniscono
fra loro con formazioae del derivato alchilato di solito al carbonio
in posizione 3:

C.R
C,H,N[MgX]+R.X — MgX, +CGH4<>

N

|
H

ovvero all’azoto per piccole differenze di condizioni sperimentali
che difficilmente si riesce a stabilire. In quest’ultimo caso ho notato
la formazione auche di tracce del composto bialchilato N. 3.

In questo modo ho preparato direttamente i due termini di cui
ho potuto finora tentare la sintesi cioé:

C —CH; C.C.H,
N
C6H4<>("'H 4<>
NH NH
Scatolo s.etilindolo
oltre il composto:
CH
a
C.H, L /CH
N.CH,

n.metilindolo

Nell’azione dell’ioduro di metile sono riuscito ad isolare anche
piccole quantitd di N. 3. dimetilindolo:

C.CH,
SN
CBH‘\ 7 H
N.CH,
Perché avvenga la reazione, & necessario perd fare agire 1’io-
duro alcoolico non in presenza di etere etilico, ma direttamente
sull'iodiomagnesio-indolo a meno che con ’aumentare della com-

(Y) Berichte, 25, 2865 (1892). Vedi inoltre lHell ¢ Cohen, Berichte, 37,
866 (1904)
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‘plessita della catena noa possa avvenire anche in soluzione eterea,
.cid che mi riservo di ricercare.

Ho notato iuoltre che l’eliminazione della parte minerale av-
viene piu facilmente qualora assieme all’alogeno alchile si aggiunga
una piccola quantitad di cloruro di potassio precedentemente calci-
nato. E un fatto questo che ho avuto occasione di osservare anche
con i comuni composti di Grignard, ciod nel caso in cui 'alogeno
sia della stessa natura delle due molesole che debbono reagire,
le doppie decomposizicni avvengono piu difficilmente;al contrario
i derivati clorurati reagiscono molto bene con gli ioduri di magne-
sio-alchili. L’azione quindi del cloruro potassico la possiamo inter-
pretare come un’azione catalizzante:

R.J4+ECl — KJLR.Cl

ed il cloruro organico allora.entra immediatamente in reazione col
derivato organo-magnesiaco:

RMgJ+R.Cl — MgJCl+R.R,

Questa mia osservazione va riferita perd unizament; ai com-
posti organo-magnesiaci .perch®, con altri derivati organici aloge-
nati (') avviene proprio il contrario: le doppie decomposizioni cio®
si compiono piu facilmente gnalora 1’alogeno sia della stessa natura.

Riservandomi di preparare i diversi termini della serie esten-
der6 anche il metodo alla preparazione di corpi identici a quelli
che si ottengono fra i prodotti della putrefazione delle proteine
‘quali I'acido 3. indolacetico (I) ed il triptofano (II)

/\_——C.CH,.COOH / "\ —C.CH,CH(NH,).COOH
D || | m| ]
N\ / N N\/
NH NH

che come & noto, si forma nella digestione dell’albumina con tripsina,

(") Wohl, Bull. 5. Ch., 1607, I, p. 76.



PARTE SPERIMENTALE
L

lIoduro di magnesio-etile- e indole.

La reazione fra I'indolo e I'ioduro di magnesio-etile; tutti e due
in soluzione neli’etere anidro, avviene anehe a freddo e nel rap-
porto di una mol:cola del primo per una del secondo. Data perd
la piccola quantitd di indolo impiegata e tenendo conto che il ma-
gnesio ste.ta a reagire e quindi a disciogliersi nella soluzione ete-
rea dell'ioduro alcoolico, quando si usano delle piccole quantita,
per quanto stechiometriche, in quasi tutte le preparazioni ho im-
piegato per due molecole di ioduro di magnesio-etile una molecola
di indolo. Il prodotto che ne risulta. dopo eliminazione di etano,
si presenta sotto forma di olio verdognolo a riflessi bluastri, poco
solubile a freddo nell’etere, pit fac Imente a caldo.

Se sul composto cosi formatosi si fa agire l'acqua, si ottiene
ancora sviluppo di et:no, proveniente dall’ioduro di magnesio etile
rimasto inalterato, mentre precipita della magnesia e nello Stesso
tempo si ripristina I'indolo. Per isolarlo, dopo avere disciolto la
magnesia con acido solforic, diluito ed eliminato 1’etere, una di-
stillazione a vapor d'acqua mi dfede l'indolo quasi puro e con ren-
dimento molto vicino alla quantitd impiegata.

. Le equazioni seguenti esprimono il senso della reazione:

@) C.H, / Nepy  +CHMeX 6 g Ny MgX 4+ CH,
N/

————— TN
|
H
CH
p) 1CaLN.MgXx 7O Mgx(on) +cn <\CH
" X

Per dimostrare tuttavia la composizione dell’alogeno-magnesio-
indolo, I'ho isolato come composto di addizione con la piridina,
impiegando per questo scopo rapporti stechiometrici. e facendovi
poi reasire della piridina Kahlbaum (due mol. di questa per una
di ioduro di magnesio indolile) si ottiene un precipitato bianco
fioccoso clie raccolto sotto campana ad acido solforico lavato ri-
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petutamente con etere anidro ed asciugato nel vuoto su po'assa
recentemente fusa e paraffina, all’analisi mi diede i seguenti risultati:
I. Sostanza impiegata :gr. 0,3740: MgSQ, gr. 0,0982
II. Sostanza impiegata gr. 0,1901: AgI gr. 0, 1059
HI. Sostanza impiegata gr. 0,2132: N ce. 17,20 a 753 mm. di
pressione e a 159 -

Trovato 9, Calcolato per C;,H,,N;Mgl
I 1l mr
Mg 530 — — 5.71
I — 30.11 — 29.84
N — — 940 9,88

L’iodiomagnesioindolo piridico si altera molto facilmente all’aria,
e dopo qualche giorno anche se tenuto in essiccatore e nel vuoto.
Trattato con acqua da indolo, p ridina, ioduro e idrato di magnesio.

IL

Ioduro di metile e ioduro di magnesio indolile.
I) Sintesi dello scatolo (3 metilindolo):

C.CH,

CGH4< >CH
N

|
H

In un primo tentativo ho aggiunto un eccesso della quantita
-equimolecolare di ioduro di metile direttamente sulla soluzione
eterea dell’iodiomagnesioindolo ed ho fatto bollire a b. m. per 12
ore. Anche dopo questo tempo, per trattamento con acqua ho riot-
tenuto l'indolo e T'ioduro aleoolico inalterati, e solo dall’acqua ma-
dre della preparazione. dopo qualche tempo ho ottenuto un piccolo
deposito grigio verdastro che aveva odore fortemente fecale e che
cristallizza dall’acqua in foglioline bianco-sporche e con un punto
di fusione vicino a quello dello scatolo.

In una seconda preparsazione, ottenuto il derivato organo-me-
tallico ho distillato 1’etere. operando a riparo dell’'umidita, poi ho
aggiunto una piccola quantitad di cloruro potassico, precedentemente
calcinato, ed infine dopo avere aggiunto un eccesso di ioduro di
metile ho fatto bollire per circa 15 ore. La soluzione del derivato
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organo-magnesiaco dapprima verdastra, assume una tinta rossa
sempre pil intensa.

La distillazione a vapor d’acqua e l'estrazione con etere lascia
separare un prodotto cristallizzatc in squamette che purificate ul-
teriormente prima dall’'acqua e poi dalla ligroina tollente xi ot-
tengono bianchissime e a p. f. 94°5. Appena raccolte, da vicino
hanno poco odore fecale, ricordano invece marcatamente l'odore
della naftalina. ,

Una determinazione di azoto diede i seguenti risultati:

Sostanza impiegata gr.0.1778: N cc. 16,80 a 21°e alla pressione
di 764 mm.

Calcolato per C,H,N: N 10.69; trovato °/,: N 11,08.

Corrisponde quindi alla molecola dello scatolo, e di questo pre-
senta anche il suo comportamento; cosi eon una soluzione all'l ‘/,
di benzaldeide in alcool e con soluzione acquosa di solfato ferrico
e acido solforico si ottiene una colorazione bleu-violetta ('). l.a sua
soluzione in alcool diluito colora in rosso ciliegia una scheggia di
pino imbevuta di acido cloridrico, colorazione che. dopo qualche
tempo, si trasforma in violetto scuro. Esso da inoltre la reazione
descritta ultimamente da G. Deniges (*); mescolando cioé 5 cc. di
una soluzione alcoolica molto diluita di scatolo (meno di gr. 0,50
di scatolo per un litro di alcool a 90°) con cc. 0.2 a 0,3 di solu-
zione alcoolica (5 gr. per un litro di alcool) di vaniglina e tre cec.
di acido cloridrico puro (d. 1,18) si ottiene dapprima una colora-
zione debolmente giallastra, che cambia a poco a poco in un bel
violetto.

Nelle stesse condizioni ’indolo dd immediatamente una colo-
razione rosso-eosina che persiste per molte ore, ma tuttavia a poco
a poco tende verso il rosso-vinoso con una bella fluorescenza bleu-

violetta.

Dalle acque madri dellu distillazione a vapor d’acqua si depo-
sita in piccola quantitd una sostanza biauco-giallastra non volatile
a vapor d’acqua e che dopo parecchie cristall:zzazioni da questo
solvente si ottiene sotto forma di polverina giallo-pallida a p. f.
197-200°,

(') Reiche: Monatshefte fur chemie II, 156.
(*) G. G. Deniges, C. R. Soc. bioc. 1908 pag. 689. Bull. Soc¢ chim., 1908,
I, pag. 379,
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Osservata al microscopio si presenta in cristalli bipiramidali,
Data la piccola quantita non ho potuto studiarla ; essa non presenta
perd proprietd basiche e non pare debba riferirsi quindi alle basi
indoliche.

2. Sintesi dell’ N. metilindolo:

CH
06H4<\/0H

N

CH,

Vulendo ripreparare dello scatolo col metodo gia descritto. ho
notato che basta variare di poco le condizioni di esperienza, perche
si ottengano dei prodotti diversi. In una seconda jreparazione in-
fatti, dopo aver ottenuto 1’ioduro di indoli'magnesio, distillato I'e-
tere ed aggiunto sia il cloruro di potassio che lo stesso eccesso di
ioduro di metile, per avere limitato 1’ebollizione ad un tempo mi-
nore (circa 12 ore). non ho piu ottenuto dalla distillazione a vapor
d’acqua dello scatolo. ma un olio che non solidificO nemmeno raf-
freddandolo.

Trattato convenientemente e sottoposto alla distillazione a pres-
sione ordinaria ho raccolto una piccola porzione fra 225-232° e poi
la maggior parte del prodotto distilla a 242°45,

Questo ultimo punto di ebollizione corrisponde a quello dell’1-
metilindolo e di esso presenta tutto il comportamento. Cosi la sua
emulsione acquosa trattata con acido nitrico fumante a gocce da
una colorazione rosso oscura, seguita da un precipitato fioccoso ().

All’analisi diede i seguenti risultati:

1. Sostanza impiegata gr. 0.1066: CO, gr. 0,3218; H,O gr. 0.0698.
2. Sostanza impiegata gr. 0,2667: N cc. 25.20 a 18° ¢ 762 mm.
di mercurio.
Calcolato per C;HN: N 10,69; C 82,44; H 6.8Y.
Trovato °/,: N 10.94; C 82,30; H 7.26.

Ne ho preparato pure il picrato e 1’ho ottenuto cristallizzato
dall’etere in lunghi prismi rosso-oscuri a p. f. 150°, identico quindi
a quello conosciuto per I'N. metilindolo.

(1) Beilstein: Handbuch der organischen Chemie, 1V, p- 218,
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La porzione passata alla temperatura di 225°-232° non poten-
dola ulteriormente distillare, data la piccola quantitd che se ne era
formata. I'ho trattata con acido picric» in soluzione alcoolica. Ot-
tenni cosi un pierato, cristallizzato in aghi, colorati in rosso-por
pora, con un p. f. vicino a 140° Sia il p. di eb. del prodotto che
il p. f. del picrato coincidono con quelli del n §. dimetilindolo:

C.CH,
AN
( ,.,H,\N>CH

CH,

ottenuto per la prima volta da Degen (').

La formazione di composti sostituiti contemporaneamente in
N e 3 mi & stata confermata anche nell’azione dei cloruri acidi sul-
I’ioduro di magnesioindolile, come dird nella nota successiva.

E da notare infine che dalle acque madri anche di questa pre-

parazione si deposita un prodotto giallo che cristallizzato dall’acqua
fonde fra 197.200°.

ITI.

loduro di etile e ioduro di indolilmagnesio.

Sintest del 3.etilindolo.

(~6H4< \>{'_,‘-H
N

I
H

La preparazione venne condotta come per il 8-metilin 1olo. Dopo
avere distillato 1’etere che mi era servito per ottenere 1'iodiomagne-
sioindolo. ho aggiunto I’ezcesso di ioduro di etile e poco cloruro
di potassio. el ho riscaldato a ricedere per 5 ore. Distillando in
seguito a vapor d'acqua si ott'ene un’emulsione bianca-lattea che
per raffreddamento non da nessun prodotto solido.

Estratto con etere, scacciato il <)lvente si ottiene un olio che
distilla quasi tutto a 276.277° a 754 mm.

!) Annualen, 236, 163.
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Esso mostra tutto il comportamento del j3-etilindolo, ottenuto
-da Pictet e Dupare (') (p. di e. 282.84° (corr.) a 730 mm.).

Sciolto in cloroformio, per aggiunta di bromo pure in solu-
zione cloroformica, da una colorazione violetta intensa (). La sua
soluzione alcoolica colora intensamente in rosso rosa una scheggia
di pino imbevuta di acido clyridrico.

All'analisi diede i seguenti risultati:

Sostanza impiegata gr. 0,1353: N cc. 11,38 a 13° e 763 di mercurio.

Calcolato per C,,H,N: N 9.05: trovato °/,: N 9,71.

Per identificarlo ulteriormente ne ho prparato anche il :pi-
crato, gia "onossiuto, e I’ho ottanuto per precipitazione con ligroina
dalla sua soluzione benzenica in fiocchi rossi a p. di fus. 144°5.

Ia un seconda preparazione ho voluto vedere s3 col radicale
etilico fosse possibile 1'introduzione nella molecola dell’indolo ope-
rando anche in presenza di eters, e limitand» il tempo per il ri-
scaldamento.

A questo scopo, preparato I’ioduro di magnesio indolile in pre-
senza di etere anidro, ho aggiunto la quantitd calcolata di ioduro
di etile e ho fatto bollire a b. m. per sole 4+ ore. Dopo questo
tempo trattando con scqua si ottiene un abbondante precipitato di
magnesia e si ha sviluppo di gas (etano) che indica quindi che il
doppio scambio non & avvenuto.

La distillazione a vapor d’acqua difatti rida I'indolo inalterato
e nelle proporzioni impiegate; né migliori risultati si ottengono in
queste condizioni, sostituendo all’ioduro il bromuro di etile.

Rimane da provare quindi con catene ancora pii lunghe, ed
a questo proposito ricordo che la reazione di Wartz applicata al
magnesio nei composti di Grignard:

QCann.{-]X + Mg p— MgX2 + Cann-}-] . CnH2n+n

avviene solo in minima parte con i primi termini della serie degli
alogeno-alchili; diventa la reazione principale invece con gli alchili
a 6 atomi di carbonio e ’eliminazione della parte minerale avviene
ancora piu facilmente se si impiega un derivato non saturo (°):

(!) Berichte, 20, 3415.
(?) Beilstein, ibid. pag. 224.
(3) Bulletin, 24, 1156, 1903.
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C:H..CHBr + BrMgCH, — MgBr, + C,H;. CH —= CH.CH,
CH,:CH.CHBr + Br.Mg.(CH,.OCH; =
— MgBr, + OCH;.CH,.CH,.CH:CH, .

extragolo

Reaziont colorate di alcuni indoli — Durante la preparazione
degli indoli descritti in questa nota, ho avuto occasione di osser-
vare alcune reazioni colorate e formazione di precipitati per trat-
tamento di un indolo con alcuni sali di metalli pesanti, reazioni
che non mi risulta siano state « sservate da altri.

Cosi una squametta di scatol:: puro sciolta in due gocce di
alconl etilico, da per aggiunta di soluzione sastura di niirato mer-
curoso un precipitato giallo insolublle in acqua. Nelle stesse con-
dizioni 1'indolo d& un precipitato grigio-verdastre.

Inoltre. sempre nelle stesse ccndizioni, con nitrato mercurico
lo scatolo da un precipitato giallo-chiaro. con I'indolo grigio. Con
cloruro mercurico, sia lo scatolo che I'indolo come pure 1'x-metil-
indolo danno un precipitato bianco.

Continuo pure ad occuparmi di queste reazioni allo scopo di
stabilire la natura dJei precipitati e la sensibilitd della reazione.

Pavia, Istituto di Chimica generale della R. Universita, Agosto 1910.

Sintesi nel gruppo dell’ indolo.
Alchilindolilchetoni ed acidi indolici.

Nota li di BERNARDO ODDO e LUIGI SESSA.

{ Giunta il 9 agosto 1910.)

Nella nota precedente uno di noi (Oddo) ha mostrato che per
azione degli alogenoalchili sull’iodiomagnesioindolo si arriva diret-
tamente alla sintesi dezli omologhi dell’ indolo sostituiti in posi-
zione 3, ovvero in posizione N, assieme a tracce di derivati N-3.
mentre finora non si erano potuti ottenere che per via indiretta.
Si & fatto notare pure che l’eliminazione della parte minerale fra
le du? molecole C;H.NMgX e X-R, almeno per i primi termini,
avviene perd in assenza dell’etere etilico che & servito alla prepa-
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razione del composto organo metallico, ed ancora piu facilment
con tracce di KCI che agisce da catalizzante.

Data la facilitd con cui reagisce il derivato analogo del pir-
rolo con i cloruri acidi con formazione di =z-acilderivati ('), era
prevedibile che anche !’ioduro di magnesio-indolile dovesse con-
durre a composti chetonici. L’esperienza infatti ¢ci ha mostrato che
I’ eliminazione della parte minerale con i cloruri d’ acidi avviene
anche in presenza di etere e a temperatura ordinaria.

La separazione dell’iodiocloruro di magnesio, in qualche caso,
non avviene che dopo qualche istante, perché si ha prima la for-
mazione di un torbido che si discioglie, agitando, nell’etere; e solo
continuando nell’aggiunta del cloruro d’acido si osserva un preci-
pitato nel fondo del recipiente. Trattando con acqua si separano
i composti chetonici, che ancora piu che nei derivati alchilici. de-
scritti nella nota precedente portano 1'acile legato al carbonio in

| C.COR
posizione 3: C H4<>CH

Anche in questo caso perd coi cloruri acidi da noi impiegati
siamo riusciti ad isolare assieme piccole (quantitd di prodotti biso-
stituiti, che come mostreremo nella part: sperimentale debbono
ritenersi come N. 3 composti:

C.COR
("6H4<>CH
N.COR
Degli iadolalchilchetoni in letteratura si riscontrano descritti
soltanto due termini, ciod il 3. acetilindolo e I'N-s-acetilindolo ; e
sono stati preparati I’'uno e 1" altro, come diremo piu largamente
in seguito, per azione dell’anidride acetica sull’indolo o sull’acido
«.in lolcarbonico ad elevata temperatura e in tubi chiusi e con
rendimenti scarsi.
Noi invece, pur avendo impiegato nelle singole reazioni non
pit di un grammo di indolo per volta siamo riusciti a preparare
facilmente tutti i seguenti termini :

(') B. Oddo, Berichte, XXXXIII pag. 1012 (1910), Gazz. chim. ital. 1910.
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C. HCOCH3 C.CO.CH, . CH, C.CO.CH,.CH,.CH,
"CAH,<>CH c:H SCH C H4< >
Pr.3 acetllmdolo Pr. ? g-opionilindolo Pr. 3 bumrrilindolo
C.COC.H, C.COCH, C.COCH,CH,
CH< CH CH’\\CH c,H . SCH
NH N

Pr. 3 benzoilindolo I l
COCH, CO.CH,.CH,

N.s.diacetilindolo N.3.dipropionilindolo

ed a studiarne la costituzione, sia dimostrando la funzione cheto- |
nica dell’ossigeno preparando l’idrazone e l’ossima. sia la posizione
della catena al posto 3 per mezzo dell’ossidazione per fusione con
potassa, che ci ha fornito sempre 1’acido s-indolcarbonico.

Cid vale a dimostrare quanta importanza abbia questo nuovo
processo di sintesi per gli studi sull’indolo che hanno molta atti-
nenza con i diversi prodotti naturali.

Per azione poi dell’anidride carbonica sull’ioduro di magnesio-
indolile non abbiamo ottenuto, come era da aspettarsi, per ana-
logia con le reazioni gia descritte, 1’acido 3-indolcarbonico. bensi
un altro acido abbastanza stabile col carbossile attaccato all’azoto:

CH

H/NCH
4\/

COOH

Invece con l'ester etilico dell’acido clorocarbonico abbiamo ot-
tenuto esclusivamente l’ester dell’acido z« . indolcarbonico:

CH
C,H,¢ NC. COOC,H
H

che per ebollizione eon alcali ci forni I’acido corrispondente. E’
questo l'unico caso che finora abbiamo riscontrato di sostituzione
in posizione x per mezzo dell’ alogeno magnesio-indolile. Cerche-
remo di dimostrare in altro lavoro se cid sia da attribuirsi alla
presenza dell’ossigeno etereo.
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PARTE SPERIMENTALE.

I. — Cloruro di acetile e ioduro di magnesio indolile.
Sintesi del 8. acetilindolo (3 . indolilmetilchetone) :_

C.CO.CH,
(LHAC>CH
NH

La reazione fra il cloruro di aoetile ed il composto alogeno-
magnesiaco dell’indolo & molto energica: & bene quindi raffred- °
dare e diluire il cloruro acido con etere anidro. Si forma un pre-
cipitato giallo ohe dopo dodici ore piglia una tinta rossa. Trat-
tando con acqua alcalinizzata appena con bicarbonato di sodio.
dall’ estratto etereo, per concentrazione, si deposita una sostanza
nella maggior parte cristallina, con tracse di sostanza ol3osa. Dal-
I’ acqua bollente cristallizza in aghi bianco sporchi; fonde fra
120-160° e questo punto di fusione non varia nemmeno con una.
seconda cristallizzazione dallo stesso solvente. Cristallizzata invece
dal benzolo si depositano subito per raffreddamento delle scaglie
bianche a p. f. 189°, che rimane costante nelle successive cristal-
lizzazioni. ' | |

E’ poco solubile, anche a caldo, nell’ acqua, nell’ etere di pe-
trolio e nel benzolo; si scioglie invece facilmente nell’ alcool e
dalle soluzioni alcooliche riprecipita per aggiunta di acqua.

E’ solubile a caldo nella potassa e riprecipita inalterata per raf-
freddamento. come pure sublima indescomposta in piccole squamme.

All’analisi diede i seguenti risultati:

Sostanza impiegata gr. 0,14+41; CO, gr. 0,3986; H,O gr. 0.0780.
Calcolato per C,,H,ON: C. 75,48 H. 5,66; Trovato?,C. 75,69 H. 5.96.

Corrispondente quindi ad un C. acetilindolo e precisamente
al 5. acetilindolo, come ci hanno mostrato la formazione del picrato.
gia conosciuto ('), e 1’ ossidazione con potassa caustica che ci ha.
fornito ’acido 3.indolearbonico:

C.COOH
c.H,. NcH

(M) Zatti: Guazz. chim. it. 18, p. 406 (1888)
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Il picrato 1’ abbiamo ottenuto aggiungendo ad una soluzione
satura in benzolo bollente del chetone, una pure satura di acido
picrico: si ottengono cosi dei cristalli aghiformi rossi che cristal-
lizzati dalla benzina tendono al giallo aranciato. Rammolliscono a
172° ¢ fondono completamente a 183°,

Fusione con potassa. — L’ossidazione venne fatta con potassa
caustica, poichd® come & noto, sia gli omologhi del pirrolo che
che quelli dell’indolo, non danno cogli ossidanti ordinari gli acidi
carbossilici corrispondenti. Cosi secondo Jackson (') il metilchetone
per ossidazione con permanganato di potassio da acido acetil-o-a-
midobenzoico.

L’operazione venne condotta seguendo le indicazioni date da
Za'ti (*), per riscaldamento ciod di una parte del chetone con 20
parti di potassa in polvere in un picecolo crogiuolo d’argento. La
massa fusa omogenea, dopo completo raffreddamento, venne trat-
tata con acqua, acidificata con acido solforico diluito ed esaurita
"con etere. Dalla soluzione in etere acetico, dopo trattamento con
nero animale, si separa diluendo con etere di petrolio una sostanza

bianca cristallina, che fonde in tubo chiuso con decomposizione a
2120 (p.di fus. dell’acido s-indolecarbonico 2149).

Fentlidrazone del .acetilindolo.

C.H,
NH¢ . C(CH,: N NH.C,H,

N/
CH

Questo corpo. non ancora conosciuto, 1’ abbiamo ottenuto ag-
giung-ndo a gr. 0,75 di indolilmetilchetone disciolto in alcool di-
luito a caldo gr. 1.20 di acetato di fenilidrazina. Dopo aver riscal-
dato ad incipiente ebollizione per alcuni minuti, col raffreddamento
si ottennero dei cristalli aghiformi, che ripresi per due volte con
alcool acquoso in presenza di nero animale, si presentano di co-
lore giallo chiaro a p. f. 11X8°.

Una determinazione di azoto diede i seguenti risultati:

Sostanza impiegata gr. 0,1063: N ce. 16,4 a 15° e 712 mm. di
mercurio.

("y Berichte XIV, 385.
(%) Gazz. chim. 1tal,, 19, pag. 111 (1889).
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Caleolato per C,;H.N,: N 16,86; trovato: °, N 16,89.

Da queste esperienze risulta quindi che il composto acetilico
formatosi a p. f. 189° corrisponde al 3.indolilmetilchetone.

I derivati acetilici conosciuti dell’ indolo sono I’ n.ace ilindoln
[I] il z.acetilin.iolo [II] e I’n.s.diacetilindolo [III]:

CH (1.CO.CH, C CO.CH,
I CGH,</\\,CH 1) 06H4<>CH 1) CGII4<\>\CH
N | NH N
| |
CO. CH, CO . CH,

Gli ultimi due furono preparati per la prima volta da Baeyer (%)
facendo reagire I’ anidrids acetica sull’indolo alla temperatura di
180.200°. Per l'acetilico diede un p.f. di 182-183°, per il diacetilico
di 146° per nessuno dei due determind perd la posizione del gruppo
sostituen’'e. Zatti, in seguito (*), per azione dell’ anidride acetica
sull’acido z.indolcarbonico in tubi chiusi alla temperatura di 220°
ottenne un comyposto moaoaceiilico ed un altro dianetilico, identici
a quelli preparati da Baeyer. Fondendo il primo con potassa di-
mostrd che era il derivato s, ed idrolizzando l'altro trovd trattarsi
dell'N.3 composto.

Il fatto pertanto che nell’ azione dell’ anidride acetica sia sul
I’indo!o, che sull’acid> «.inlol:arbonico si forma anche un com-
posto biacetilato, ci indusse a vedere se anché per azione del clo-
ruro di acetile sull’ioduro di magnesio-indolile. si formasse un pro-
dotto di tale natura.

Le nostre previsioni vennero difatti confermate, poich® dalla
soluzione benzenica madre della cristallizzazione del 3.acetiimdolo
per aggiunta di etere di petrolio si ottiene ancora un prodotto
che fonde prima fra i 120-133°. Questo, ricristallizzato dal benzolo,
dd ancora una piccola porzione di ;.acetilindolo e per precipitazione
con etere di petrolio un prodotto p. f. 146°. che rimane costante
per ulteriori cristallizzazioni. Per assicurarci che si trattava ve-
‘ramente di un N.3.derivato, I’abbiamo fatto bollire con idrato po-
tassico concentrato; e poi dopo avere acidificato con acido sol-

(') Berichte 12, 1314.
(?) Gazz. chim. ital,, 78, p. 496 (1888): 79, p. 107. Vedi ancora 20 p. 84

e 561 (1890).
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for.co. 1’ estrazione con etere ci forni dei piccoli cristalli che ave-
vano il p. di f. del s.acetilindolo.

Nella reazione quindi col cloruro di acetile ed il composto
alogeno-magnesiaco dell’'indolo si forma in prevalenza il .indolil-
metilchetone ed in piccola quaatita 1'N.S.acetilindolo.

II. — Cloruro di propiouile e ioduro di'magnesio indolile:

Sintesi del 3.propionilindolo (s.indoliletilchetone):

C.CO.CH,.CH,
CGH,<>CH
NH
L’oj erazione venne condotta come per il cloruro di acetile.

Anche qui si ottiene in definitiva un precipitato giallo che passa
poi al rosso col riposo di dodici ore. Trattato con acqua alcaliniz-
zata appena con bicarbonato sodico. dall’estratto etereo per con-
centrazione cristallizza una sostanza senza un punto di fusione
netto. Trattata con benzolo bollente in presenza di nero animale
si ottengono invece dei bei cristalli con un p. f. sostante di 157-158°
Tolta questa prima porzione (A), dalla benzina madre per tratta-
mento eon etere di petrolio precipita una piccola porzione che man-
tiene un p. f. di 128. 130" (B).

A. Sostanza a p. di t. 157-158"

Per potere stabilire anzitutto se si trattava di un C derivato,
'abbiamo fatto bollire con potassa concentrata per qualche tempo.
Acidifican !0 con acido solforico, dopo raffreddamento della solu-
zione, l'est-azione con etere ci ridiedy la sostanza di prima insl-
terata.

All’analisi si ebbero i seguenti risultati:

Sostanza impiegata gr. 0,1258: CO, gr. 0,3618 ; H,O gr. 0,0718,

(Calcolato per C, H,,ON: C 76,38; 11 6.40; Trovato; C 76.64; H 6,22,

Per potere infine dimostrare la posizione del gruppo sostituente
I’'abbiamo ossidato. come il ;.indolilmetilchetone con potassa fusa.
L’operazione venne condotta nell’identico modo del caso precedente
ed il prodotto dell’ossidazione & stato l’acido s.indolearbonico, per
cui il prodotto deve ritenersi come ; propionilindolo.
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Questo corpo, non ancora conosciuto, 8 molto solubile anche

a freddo nell'alcool. e 'acqua lo precipita dalle soluzioni alcooliche;
& solubile in benzolo, pochissimo in etere di petrolio.

Ossima dell’indoliletilchetone:
C.H, |
NH </>c . C[C,H,:NOH
CH

Le proprieta chetoniche del nuovo corpo c¢i vennero ancora
confermate dall’avere ottenuto un’ ossima e un idrazone.

L'ossima I’abbiamo preparato per ebollizione in un apparecchio
a ricadere di gr.1 di j.propionilindolo in soluzione nell’alcool a 95°
con una soluzione acquosa di cloridrato di idrossilammina in leg-
gero eccesso, aggiungendo inoltre alla soluzione idroalcoolica la
quantitd teorica di carbonato sodico secco. Dopo l’ebollizione il
liquido venne filtrato e si distilldo la maggior parte dell’alcool. Ag-
giungendo dell’acqua si separa una sostanza bianca, cristallina che
cristallizzata due volte dall’'acqua bollente in presenza di poco
alcool fonde a 120-122°,

Un’analisi di azoto ha dato i seguenti risultati:

Sostanza impiegata gr. 0,1194: Nece. 15,9 alla temperatura di 10°
e alla pressione di 719 mm. '

Calcolato per C,;H,;ON;: N 1489; Trovato: N 15.20.

Fenilidrazone dell’indolilelilchetone :
CsH.,
NH </\c .C[C,H:}:N . NH . C.H,
H

Venne ottenuto analogamente ali' idrazone del 3.acetilindolo
per aggiunta di acetato di fenilidrazina alla soluzione in alcool
diluito del chetone. Dall’alcool acquoso, in presenza di nero ani-
male, si ottiene cristallino e di colorito rosso. Fonde a 109-110¢,

Sostanza gr. 0,1228: Ncc. 16,86 a 14° e 746 mm. di Hg.

Calcolato per C,-H,-N3: N 15,97; trovato: N 15,88.

B. Sostanza a p. di fus. 128-130°,

Le identiche condizioni di reazione coll’'ioduro di magnesio-in-

dolile sia partendo dal cloruro di acetile che dal propionile, come
Anno XLI — Parte | 16
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pure il metodo stesso di separazione di questo prodotto, fanno ri-
tenere che anche in questo caso. molto probabilmente, la costitu-
zione del composto debba essere quella di un bipropionilderivato
e precisamente di un N.3.propionilindolo:

C.CO.CH,. CH,
C.H. CH

7/

N
CO.CH,.CH,

Data la piccola quantita che se ne forma, non abbiamo potuto
fare su di essa numerose esperienze. Ci siamo cosi limitati a ve-
dere se conteneva un gruppo propionico attaccato all’azoto facen-
dola bollire con soluzione di idrato potassico al 50 °/,. Dopo raf-
freddamento e acidificazione con acido solforico diluito 1’estrazione
con etere ci forni dei piceoli cristalli che fondevano nettamente a
157°, cioe con lo stesso punto di fusione del s.propionilindolo.

Questo fatto dimostra quindi che si tratta effettivamente di
un n. :.propionilindolo il quale per azione degli alcali si trasforma
in 3.propionilindolo :

C.CO.C,H, C.CO.C,H,
ct..H4<h>CH > C“H'<1~>CH
H
|
CO.C,H,

E’ da notare che il rendimento in N.j.biderivato. sembra che
diminuisca coll’aumentare della complessitd della molecola dell’ai-
chile, cosi nella preparazione del s.indolilpropilchetone e del 3.in-
dolilfenilchetone. di cui diremo fra poco, seguendo anche lo stesso
metodo di separazione non siamo riusciti ad avere oltre i sudetti
prodotti che delle tracce di altri che non ¢i hanno permesso di
poter fare alcuna esperienza; né impiegare quantitd maggiori di
indolo ci e stato possibile dato il prezzo elevato di questa sostanza.
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III. — Cloruro di bulirrile e ioduro di magnesio-indolile.

Sintesi del p.butirrilindolo. (3.indolilpropilohetone):

C.CO.CH,.CH,.CH,
NH

Operando come nei casi precelenti fino ad ottenere, col riposo,
di 12 ore, I’eliminazione completa della parte minerale, invece di
estrarre con etere il prodotto della reazione, abbiamo trovato piti
conveniente di distillare prima l'etere e poi di esaurire ripetuta-
mente con acqua e alcool a caldo. Da queste soluzioni c¢ol raffred-
damento si separa subito il 3.butirrilindolo cristallino, bianco che
purificato da acqua e alcool, fonde a 169°, '

Resiste all’azione degli alcali anche bollenti; & molto solubile
in alecool, meno in benzolo, pochissimo in etere di petrolio.

All’analisi diede i seguenti risultati:

Sostanza impiegata gr. 0,1275: CO, gr. 0,3592. H,O gr. 0,0801.
‘Calcolato per C,,H,;,ON : C 76,96, 7,00; Trovato?/, C 76,84, H 6,98.

Fenilidrazone del L.butirrilindolo :

Venne ottenuto in modo nnalogo agli idrazoni degli alchilin-
dolilchetoni precedenti. E’ una sostanza cristallina e fonde a 107°,

Dato I’ analogo svolgimento della reazione che con i cloruri
precedenti, non abbiamo creduto necessario di operare 1’ ossida-
zione del C.bntirrilindolo con potassa fusa per vedere la posizione
del grupp»> sostituente: es3o deve evidentemente considerarsi come
un j.derivato.

IV. Cloruro di benzoile e ioduro di magnesio indolile,

Sintesi del 3.benzoilindolo (3.indolilfenilchetone):
C.CO. CH;
c,H,. NcH
NH

L’andamento della reazione col cloruro di benzoile si svolge
.come per i cloruri d’acidi alifatici, per quanto un po’ energica-
mente. Conviene raffreddare bene il pallone con ghiaccio e diluire
molto il cloruro con etere anidro aggiungendolo a goceia a goccia.
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Si separa, come sempre, una sostanza gialla, ohe lasciata in ri-
poso, passa al rosso. Il prodotto della reazione dopo averlo trat-
tato con acqua, alcalinizzata con bicarbonato sodico, viene esaurito-
con etere. Distillato il solvente rimane una sostanza cristallina di
colorito roseo che purificata dall’alcool diluito appena con acqua,
fonde vicino a 170°. Le analisi non corrispondono perd esattamente
al 3.benzoilindolo.

Gr. 0,1252 di sostanza diedero gr. 0,3704 di CO, e gr. 0,0614 di H,O
Calcolato per C,.H,,ON: C 81,45; H 4,98; trovato: C 80,69; H 5,45.

Inoltre abbiamo osservato che facendo bollire il composto cosi
ottenuto con idrato potassico al 50 °/, ed in presenza di poco alcool
non si riottiene dell’indolo, il che dimostra trattarsi di un C de-
rivato, ma non si ottiene il composto col p. f. che 8 aumentato
fino a 227°. K molto probabile quindi che anche in questo caso, si
siano formate anche piccole quantitd di N.;.dibenzoilindolo, il quale
per ebollizione con gli alcali si & trasformato nel 3.derivato.

Cid ci viene confermato dal fatto che il prodotto, ottenuto
dopo trattamento con gli alcali, da facilmente l'idrazone le cui ana-
lisi corrispondono per il 3.indolilfenilchetone, ed inoltre ancora un
derivato argentico.

Fenilidrazone del 3.indolilfenilchetone :

C.C[C;H.]:N.NHC:H,
CGH‘<>CH
NH

L’abbiamo ottenuto aggiungendo alla soluzione alcoolica del
chetone l’acetato di fenilidrazina disciolto in acqua. Dopo avere
risc.ldato ad incipiente ebollizione per qualche minuto, col raffred-
damento si ottiene un deposito cristallino giallo che, cristallizzato
da alcool ed acqua, fonde a 192-14°

Sostanza impiegata gr. 0.1265: N cc. 15,30 a 23° e 754 mm. di
mercurio.

Calcolato per C, H,;N,: N 13,51; trovato: N 13.53.

Il derivato argentico dei :.indolilpropilchetone si forma ag-
giungendo, alla sua soluzione acquosa-alcoolica bollente, prima del
nitrato di argento in soluzione concentrata e poi una goccia di
ammoniica. Si ottiene cosi un precipitato solubile in eccesso di
ammoniaca.



245
Noi continueremo queste sintesi con I'ioduro di magnesio-in-
-dolile e non tralasceremo di tentare l'isolamento dei N.3.derivati

quando ci sara possibile di operare con qualche grammo in piu
di indolo.

V. Anidride carbonica e ioduro di magnesio indolile.

Sintest dell’acido N.indolcarbonico:

CH
C.H 4<>CH
. N

I
¢OOH

Preparato il derivato organo-magnesiaco dell’indolo in solu-
zione nell’etere anidro, abbiamo fitto passare una corrente di ani- -
dride carbonica prima a freddo, poi riscaldando a b. m. Terminato
I’assorbimento. dopo avere scomposto con ghiaccio ed acidificato
con acido solforico diluito e freddo, si ottiene uua sostanza ori--
stallina giallastra che ha le proprietd di un acido: si discioglie
negli alcali e riprecipita con gli acidi. Fonde a 106° con sviluppo
di anidride carbonica. E’ poco solubile a freddo in acqua; solubile
in etere, alcool. benzolo ed etere di petrolio, ma da tutti questi
solventi non si deposita che per completa evaporazione del sol-
vente stesso.

Per purificarlo 'abbiamo disciolto in carbonato sodico, e poi
dopo filtrazione. si & riprecipitato con acido solforico diluito e
freddo. Ripetenlo questa operazione per alcune volte e lavando
sempre con acqua, si ottiene un prodotto a p. f. 108°; in acqua
bollente da sviluppo di anidride carbonica e col raffreddamento
8i separano delle scagliette di indolo. La sua soluzione acquosa e
fredda da con cloruro di bario ed acetato di piombo dei precipi-
tati bianchi.

Abbiamo tentato di ottenere qualcuno di questi sali in quan-
tita tali da poterli analizzare, preparandone prima il sale d’ammonio
per evaporazione nel vuoto della soluzione dell’acido in ammo-
niaca. Questa perd lo idrolizza e non si ottiene quindi che dell’in-
doio e del carbonato ammonico.

Tutto questo comportamento non lascia dubbio tuttavia trat-
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tarsi di un composto in cui il carbossile & attaccato all’azoto e Ia
sua formazione va espressa secondo l’equazione:

e /%H‘ 0
(,H\/N.Mgl—}—O:C;:O = CH\\\/N-—U~OMgl —>»
CH CH
—> C\0H4
/ _
CH Q I,-IN COOH

Questo acido non era ancora sconosciuto. Sono invece cono-
sciuti i due acidi x e p.indolcarbonico; il primo & stato ottenuto
per la prima volta da E. Fischer (*) riscaldando a 195-200° con
ZnCl, l'idrazone dell’etere piruvico o meglio ancora di uno dei suoi
esteri: fonde a 203° e riscaldato con acqua all’ebollizione non rida
indolo: il secondo fu ottenuto da Ciamician e Zatti (*) fondendo
lo scatolo con potassa caustica. E’ meno stabile dell’acido = e si
décompone gid per ebollizione con acqua; fonde perd in tubetto
chiuso a 218°. Siccome quest’ultimo & stato pure ottenuto da Zatti
e Ferrantini (*) facendo passare una corrente di CO, sul sodio in-
dolo alla temperatura prima di 230° e poi di 300° abbiamo voluto
vedere se anche nel nostro caso, innalzando la temperatura, po-
tesse avvenire la trasposizione del carbossile dall’azoto al carbonio.
Lavorando sempre con non pilt di un gr. di indolo, in un primo
tentativo abbiamo sostituito all’etere etilico il toluene anidro, ma il
prodotto ottenuto & stato sempre l’acido N.indolcarbonico, assieme
a dell’indo'o ripristinatosi in maggiore quantitd. In un altro ten-
tativo, abbiamo adoperato come solvente le porzioni del petrolio
che distillano fra 250° 300°. Nella reazione si sviluppano abbon-
danti vapori bianchi e si ottiene una massa pastosa nerastra. nella
quale non siamo riusciti a separare alcun prodotto a funzione acida.
No migliori risultati si sono ottenuti operando in assenza di sol-
vente, ciod® direttamente sull’ioduro di magnesio-indolile riscaldato
da 230° fino a 300°.

Data pertanto la facilitd con cui si ottiene l’acido x.pirrolcar-

(V) Berichte, 19, 1563 (1886); Annalen 236, p. 141 (188h).

() Berichte, 27, 1933 (1888).
(‘) Gazz. chiun- a1t 20, pag. 707 (1890).
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bonico partendo dal derivato alogeno-magnesiaco corrispondentes
¢ da supporre che nel caso deil’indolo il carbossile si attacshi co-
stantemente all’azoto.-

VI. Ester etilico dell’acido clorocarbonico

e ioduro di magnesio-indolile.

Stntest dell’ester etilico dell’acido =.indolcarbonico.

CH
CGH4<> C.CO,C,H,
NH

L’ester etilico dell’acido clorocarbonico venne aggiunto a poco
a poco e diluito con etere anidro sull’ioduro di magnesio indolile
disciolto anch’esso in etere. La reazione & energica solo da prin-
cipio: si ha formazione di le:gero precipitato rosso, che subito
dopo si disoioglie per riprecipitare dopo qualche tempo. Dopo aver
riscaldato a b. m. per un’ora circa, trattato il prodotto con acqua
ed estratto con etere, per evaporazione del solvente si ottengono
dei cristalli aghiformi di colore giallastro. Asciugati per bene su
mattone poroso, e poi cristallizzati dall’alcool si ottengono bianchi
e a p. di fus. 107°. Una seconda cristallizzazione da etere di petrolio
lascio il p. f. invariato.

All’analisi ha dato i seguenti risultati:

Sostanza imp. gr. 0,1027: CO, gr. 0.2628; H,O gr. 0,0563.
Calcolato per C,H,,O,N: C 69,81: H 5,83; trovato: C 69.79; H 6.08.

La formola grezza C,,;H,,;O.N corrisponde all’ester eti.ico- non
ancora conosciuto di un acido indolearbonico.

Per dimostrare la posizione del gruppo sostituente l'abbiamo
fatto bollire per parecchio tempo con potassa concentrata. Dopo
raffreddamento e acidificazione con acido solforico, 1’estrazione con
etere ci forni una sostanza cristaliina rosea che si scioglie nei car-
bonati alcalini e riprecipita con gli acidi. Fonde a 199-200° con
decomposizione e da un liquido rosso. E’ difficilmente solubile in
acqua e benzolo anche a caldo. si scioglie invece facilmente in etere
ed alcool.

Questi caratteri corrispondono a quelli dell’ acido x.indolcar-
bonico e il nuovo corpo deve quindi considerarsi come il suo
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ester etilico. Esso & molto solubile, specialmente a caldo, in alcool,
etere, benzolo; meno solubile in etere di petrolio.

Nel seguente specchietto riuniamo i caratteri fisici dei pro-
dotti ottenuti da noi per mezzo dell’ iodur»o di magnesio indolile,
dei quali. come abbiamo detto avanti solo il ;-acetilinlolo e I'N.3.
diacetilindolo erano conosciuti. Riportiamo inoltre i p. di f. dei
nuovi idrazoni preparati.

P. f. ‘ Fenilidrazone
g-Aceti'indolo. . . . . . . . . . ' 189° ! 118°
N-3diacetilindolo . . . . . . . . 146" —
B-propionilindolo . . . . . . . . ; 157°.58 i 109°.10
N.5-Dipropionilindolo . . . . . . . . 128°30
3-Butirrilindolo . . . . . . . . . i 169 , 107
§-Benzoilindolo . . . . . . . . . 227 0 192.194°
Ester etilico dell’ac. z-indolearbonico . =~ 107° 1 —
Acido N.indo'carbonico . . . . . . | 108° | —

Pavia, Istituto di Chimica generale della R. Universita, agosto 1910.

Sintesi nel gruppo del pirrolo.
Dipirroile e suoi derivati.

Nota 11l di BERNARDOODDO.
(Giunta il 9 agosto 1910).

La facile formazione di prodotti a funzionalitd chetonica per
mezzo dell’ioduro di magnesio-pirrile e dei cloruri degli acidi mo-
nocarbossilici () mi hanno indotto a studiare il comportamento dei
cloruri degli acidi bibasici che dovevano condurre agli . 3. y. ecc.,
dichetoni a nucleo pirrolico, prodotti di cui nessuno era conosciuto
finora in letteratura e certamente iniportanti per le nuove vie sin-
tetiche che avrebbero aperto nel gruppo del pirrolo.

(*) B. Oddo, Berichte Deutschem Chem. Ges. XXXXVI, 1012 (1910) e Gazz.
chim, it. 1910.
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Per azione infatti del cloruro di ossalile ho ottenuto con molta
facilita il dipirril-x-x-dichetone che chiamerd anche dipirroile per
analogia col dibenzoile, la cui formazione si deve alla reazione
tra due molecole di alogeno-magnesio-pirrile ed una di cloruro
acido :

2[——) = CLCO.CO— .
,\lc Mgx ~ CLCO.CO—C ” “ O — CO — L\N/H

Anche col cloruro di malonile e con quello di succinile ho ot-
tenuto facilmente i termini superiori, prodotti ben cristallizzati ehe
descriverd in altra memoria.

Questa reazione quindi sembra di indole generale, e risulta
tanto pili importante, perché recentemente per azione del cloruro
di malonile sui comuni composti di Grignard (I’ioduro di ma-
gnesio metile) non si & riusciti ad isolare alecun prodotto (') né che-
tonic~ né a funzionalita alcoolica, com’era piu facilmenteda aspettarsi,
dato il comportamento delle combinazioni organo-magnesiache con
i cloruri di acidi monobasici, che conducono ad alcooli terziari.

Inoltre & da notare che non & stato possibile finora otte-
nere degli ortodichetoni aromatici. o rispettivamente i cloruri de-
gli z. chetoacidi. impiegando il cloruro di ossalile e servendosi
delle reazioni di Friedel e Craft; perch® questo cloruro acido viane
decomposto quantitativamente dal cloruro di alluminio in ossido
di carbonio e fosgene:

€O.Cl

| > co+4col

CO.Cl \Cl
per cui si ottengono derivati del cloruro di carbonile. Cosi par-
tendo dal benzolo si forma benzofenone e cloruro di benzoile (¥).

Il comportamento ‘del tutto normale che esso mostra invece
coil’ioduro di magnesio-pirrile viene percid [a costituire il primo
esempio di sintesi di dichetoni a partire da un cloruro di acido
bibasico. |

(!) J. Lemaire, Rec. Trav. chim. des Pays-Bas et de la Belgique XXXIX,
{1910).
(?) Berichte 41, 36563 (1908).
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In questa nota oltre a! dipirroile, descrivo alcuni suoi derivati
quali 1’osazone, il derivato argentico ed una dipirrilchinossalina,

che assieme ai prodotti ottenuti dall’ossidazione. mi hanno confer-
mato la costituzione ascegnata al nuovo dichetone.

PARTE SPERIMENTALE
(in collaborazione con GEROLAMO ANDO)

Sintesi del dipirroile. (x - « - dipirriletandione)
NH - C,H,. CO-CO-C,H, - NH.

Il cloruro di ossalile necessario per questa sintesi 1’abbiamo
ottenuto per azione del pentacloruro di fosforo sull’acido ossalico
anidro, seguendo le indicazioni date recentemente da H. Standi-
ger. (') Bolliva a 64° e 8i conserva bene in boccette colorate e pa-
raffinate. Con I’ioduro di magnesio pirrile reagisce violentemente
ed & necessario quindi raffreddare con miscuglio frigorifero e di-
luire, sia il cloruro di ossalile (gr. 3.2) sia I’iodio magnesio pirrolo
(ottenuto da gr. 1.2 di Mg.; gr. 8 di C,H,I e gr. 3.5 di C,H;N) con
etere anidro. Fin dalle prime aggiunte del cloruro acido si nota
la formazione di una colorazione bruna e come prodotto ultimo si
ottiene una massa densa.

Lasciata in riposo per dodici ore, visne trattata con ghiaccio.
aggiungendo nello stesso tempo poche gocce di soluzione di bicar-
bonato sodico per scomporre quel po’ di cloruro d’acido che non
ha reagito. In seguito estraendo ripetutamente con acqua si ottiene
un prodotto ben cristallizzato: nelle prime porzioni verde-gporco,
ma nelle successive di un bel colore giallo pallido. Costituizcono
perd un unico prodotto, e quest'ultimo colore rimane facendolo
cvistallizzare dall’acqua in presenza di nero animale. Fonde a
1999,5-2000°,

Sostanza impiegata gr. 0,15371: CO, gr. 03651 ; H;0 gr. 0,0615.

Sost:nza impiegata gr. 0,1450: N cc. 19.41 (249, 756 mm.).

Calcolato per C,,H,O,N,: C 63,83; H 426; N 1489.

Trovato °/,: C 6388; H 4,34; N 14,93.

La formola grezza C!°H*O®N? corrisponde al dipirroile, ed essa

ci venne anche confermata dalle determinazioni del peso moleco-

(') Berichte 41, 3563 (1908).
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lare fatta crioscopicamente, impiegando come solvente I’acido
acetico:

P. M.
C A Trovato Cualcolato

gr. 097 0,232 163 188
» 1.08 0,237 177

Essendo la sostanza poco solubile a freddo in aoido acetico
abbiamo dovuto limitare le determinazioni a queste due concen-
trazioni soltanto, che corrispondono del resto abbastanza bene al
teorico.

Il nuovo composto presenta inoltre la proprietd di un diche-
tone. come anshe il comportamento di un prodotto a nucleo pir-
rolico. Cosi ha fo}'nito un osazone, una chinossalina, un derivato
argentico, ed inoltre per ossidazione con permanganato potassico.
ha dato dell’acido a.chetocarbopirrolico :

I /C .C0.COOH

NH

/

Fornisce ancora un diossima, ma su questo ¢i ripromettiamo
di tornare quanto prima, perché & nostro intento di fare uno stu-
dio completo di confronto fra il dipirroile e il dibenzoile. del quale
ultimo. come & noto, si conoscono tre diossime stereoisomere.

Il dipirroile non da la reazione di Bamberger (!). secondo la
quale gli z.dichetoni aromatici disciolti in alzool. per aggiunta di
potassa formano una colcrazione che va dal ro:so cupo al nero
violetto, la quale scompare agitando all’aria e ricompare riscal-
dando per aggiunta di nuovo aleali.

Tuttavia, come lo stesso Bamberger fa osservare, un risultato,
negativo non pud considerar:i sempre come dimostrativo coutro
la posizione orto dei due carbonili. potendo avvenire ad es. che

() Berichte 18, pag. 865 (1885). Sulla colorazione violetta che fornisce il
dibenzoile quando si tratta con potassa alcoolica Vedi: Laurent, Annalen 17,
21 (1896); Scholl: Berichte 32,1809 (1899); Libermann e Momeyer: Berichte
12,1975 (1879); Bamberger 17, 45 (1844); Graebe e Jouillard : Berichte 21, 2003
(1888) ; Hantzsch e Glower: Berichte 40, 1519 (1907).
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per azione della potassa alcoolica, si decomponga con rottura del
legame orto fra i carbonili.

A questo scopo abbiamo fatto bollire a lungo la soluzione in
alcool assoluto del dipirroile, dopo aggiunta di potassa in polvere.
ma anche in questo caso, dopo acidificazione con acido solforico
-diluito ed estrazione con etere si & riottenuto il diehet)ne inal-
terato.

Ozazone del dipirroile :
NH.CH,—C—=N.NH.CH,
|
NH.CH,—C—=N.NH.CH,

Si forma aggiungendo alla soluzione del dichetone in ac. ace-
tico, diluito appena con acqua ed a caldo, acetato di fenilidrazina
nel rapporto di una molecola del primo per tre del secondo. Man-
tenendo prima, ad incipiente ebollizione per circa mezz'ora, in se-
guito col raffreddamento si ottengono dei bei cristalli riuniti a
ciuffo.. Purificati dall’acqua e alcool fondono a 146° e corrispondono
all’analisi alla molecola di un diidrazone:

Sostanza impiegata gr. 0,1118: N co. 22,7 a 12° ¢ 716 mm. di
mercurio.

Calcolato per C,,H,N,: N 22.82; trovato: 22,85.

Il dipirrilosazone & colorato in giallo rosso. E’ solubile in alcool
meno in benzolo ed etere di petrolio; cristallizzato da quest’ultimo
solvente si ottengono dei bei aghi. alcuni abbastanza lunghi, in-
trecciantesi tra di loro.

Riscaldato con alcool e cloruro ferrico ed estraendo poi con
etere, questo si colora appena in rosso bruno, probabilmente in
seguito alla formazione di prodotti d’ossidazione, gli azotetrazoni:

|
NH.C4H3.JJ:N—N—CGH5

Questa reazione degli osazoni viene data intatti (') dai dichetoni,
o a radicali tutti e due alifatici, o a radicali misti e aromatici. Non
viene data perd dal benzilosazone. dalla tartrazina, dall’osazone
-dell’acido acetilgliossilico e dall’osazone dell’ac. diossitartarico.

(1) Berichte, 21, 2752 (1888.; Annalen, 297, 110 (18%%).



Azione dell’ortofenilendiammina sul dipirroile.

Dipirrilchinossalina :
/\/N\C/LJ
NH

2y
N/ \N/
N/
NH

Per ottenere la eondensazione del dipirrile con !ortofenilen-
diamina. che caratterizza, come & noto, i dichetoni, oome le cheto-
aldeidi e le dialdeidi, alla soluzione a caldo in acido acetico del
dipirrile (gr. 0.57) abbiamo aggiunto del cloridrato di o-fenilendiam-
mina (gr. 0,77) disciolto in poca acqua.

Dopo avere riscaldato, ad incipiente ebollizione per circa mez-
z'ora, la soluzione da ros a diventa bruna, e col raffreddamento
ed aggiunta di acqua precipita la base.

Cristallizzata dall’alcool acquoso. in presenza di nero animale,
da dei bellissimi cristalli geminati, colorati in giallo eromo. Fon-
dono a 158°.

Una determinazione dJi azoto ci ha fornito dei numeri corri-
spondenti per la formula della dipirrilchinossalina :

Sostanza impiegata gr. 0.1012: N cc. 19,22 a 13° e 736 mm. di
pressione '

Calcolato per C,,H,,N,: N 21,59 ; trovato °/,: N 21,71,

Questo nuovo prodotto da inoltre le reazioni generali delle
chinossaline.

Infatti una minima quantitd per aggiunta di acido cloridrico-
concentrato da una bellissima colorazione intensa viola; questa
reazione & di estrema sensibilitd. Inoltre la soluzione in acido clo-
ridrico concentrato della dipirrilchinossalina. trattata con cloruro:
di platino, si decolora prima, dando poi un precipitatorosso ; ana-
legamente si comporta con acido ossalico e cloruro mercurico; si
ottiene rispettivamente un ossalato ed un cloro-mercurato colorati
tutti e due in rosso.
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Derivato argentico del dipirroile.
AgN.CH,;.CO.CO.CH;NAg

L’abbiamo ottenuto aggiungendo alla soluzione bollente, in ac-
qua e poco alcool, del dichetone, del nitrato di argento in soluzione
concentrata, ed una o due gocce di ammoniaca. Si forma un ab-
bondante precipitato giallo che, dopo averlo purificato per ripetuti
lavaggi con acqua, all’analisi diede dci risultati che concordano con
la formola suddetta.

Sostanza impiegata gr. 0,1362: Ag. gr. 0.0730

Calcolato per C, H:O,N,Ag.53,71; trovato °/, Ag. 53,59.

La formazione del derivato argentico dimostra ancora una volta,
che i due carbonili coi nuclei pirrolici non sono legati per mezzo
dell’azoto ma con uno dei carboni del nucleo tetrolico « C.H, »

Ossidazione del dipirroile.

Secondo Hollemman (') ’'acqua ossigenata al 30 °/; decompone
gli a.dichetoni e gli 1.2. chinoni secondo lo schema:

R.CO — CO.R, + H,0,—R.COOH + R,. COOH

L’o:sidazione che avviene quantitativamente col diacetile, non
lo & pitt col benzile, il quale sospeso in poco acido acetico viene
ossidato dall’acqua ossigenata al 30 °/, in ac. benzoico e in un olio
giallo (Perkin).

Non aven'lo a disposizicrne dell’acqua ossige‘nata di tale con-
centrazione, abbiamo ossidato il dipirroile con permanganato di
potassio per vedec:e se analogamente all’z-acetilpirrolo (*) e all’a.
butirrilpirrolo (®) si fosse potuto arrivare all’acido chetocarbonico

L’operazione condotta in mod» analogo ai due citati casi oi
forni infatti un prodotto cristallino in piccoli aghi che fonde con
rigoniiamento della massa fra 80-84°. E’ solubile negli idrati e nei
carbonati alcalini e riprecipita con gli acidi in seguito a concen-

trazione della soluzione.
Asciugati nel vuoto e poi cristallizzati dal benzolo bollente, in

(H Recuil des travaux chimique des Pais Bas, 23170, (1904)
(2) Ciamician e Dennstedt: Gazz. chine 1t 15, p. 9 (1885)
(3) B. Oddo Berichte XXXN\II, 1012 (1910).
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presenza di aero animale, fondono con decomposizione a 115°,5 (p.
di fus. dell’ac. chetopirrolico. 113-115°),

Nel continuare lo studio, sotto aspetti diversi de' dipirroile, e
dei prodotti, di gid da noi ottenuti, per azione dell’iodio-magnesio
pirrolo sui cloruri di malonile e di succinile, ¢i ripromettiamo an-
che di arrivare agli «-3-y-chetoacidi a nneleo pirrolieo, come anche
ai loro cloruri; mentre estenderemo queste reazioni all’iodioma-
gnesioindolo descritto da uno di noi (Oddo) in una delle note pre-
cedenti.

Pavia, Istituto di Chimica generale della R, Universita, agosto 1910,

Trasposizione nei composti organo-magnesiaci.
Notal di BERNARDO ODDO.

(Giunta il 9 agosto 1910 ).

I risultati ottenuti col composto alogenomagnesiaco del pir-
rolo e dell'indolo, il primo dei quali conduce esclusivamente a
derivati al carbonio in posizione x, mentre il secondo pil special-
mente in 3, raramente all’azoto ed eccezionalmente al carbonio in
posizione x, mi hanno indotto a vedere se fosse possibile di pro-
vocare delle trasposizioni in composti in cui il radicale-MgX si
trovasse prima legato certamente ad un atomo di azoto. Ho scelto
a questo scopo il carbazolo (1) per I’analogia di costituzione che ha
con i sudetti composti, e l. difenilamina (II):

o (L) » ()

\/C\ /C\ N/ \/C\/

nei quali ’azoto imidico si trova unito a due atomi di carbonio
quaternari, e nel carbazolo anche gli atomi di carbonio 3 del nu-
cleo pirrolico sono tutti e due esenti di idrogeno.

In tutti e due i casi ho raggiunto l'intento; ho esteso percid
le ricerche ad altre sostanze, #d in questa memoria esporrd pure
i risultati ottenuti ¢ n i fenoli.
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Il carbazolo infatti per azione dei composti di Grignard d&
facilmente origine ad un prodotto della formola :

C:H, N

C.H,
che ho potuto isolare ed analizzare. Che il grappo magnesiaco vi
si trovi legato all’azoto risulta da parecchi fatti concordanti, e
ciod che per azione dell’anidride carbonica operando in soluzione
eterea, d& un acido instabile, che non si riesce a purificare; per
azione dell’ester clorocarbonico l’'uretano corrispondente stabile:

CH, N

! N.CO,C,H,

c,H/
che non era ancora conosciuto, e per azione infine dei cloruri di
acetile e di benzoile i corrispondenti n.acetil ed n-benzoilcarbazoli,
del tutto identici a quelli gid noti.

Ma se in questo composto organo-magnesiaco, si elimina il
solvente ed alia temperatura di circa 250-270° vi sifa passare una
corrente di anidride carbonica secca, si ottiene un acido stabile
monocarbossilico :

!(6 B >NH
¢, H,.COOH
ciod con un gruppo acido legato ad uno dei due nuclei aromatici.

Similmente si comporta la difenilammina: in soluzione eterea
con i composti organo-magnesiaci da esclusivamente 1’azomagnesio
derivato, e cosi l'anidride carbonica non conduce ad un acido sta-
bile e l'ester clorocarbonico fornisce facilmente il corrispondente

uretano :

C.H
"\N.CO,.C,H,
C H,”

Se si provoca invece l’assorbimento dell’anidride carbonica in

assenza di solventi ed a temperatura elevata. si ottiene un acido
stabile (*):

(', Le esperienze relative sia al carbazolo che alla difenilammina sono

state da me rese note fin dall’anno scorso al VII Congresso di chimica appli-
cata tenutosi a Londra,



Ct;H.’;
>NH
C,H,.COOH

Per la difenilammina si pud dire quindi che avviene quanto
hanno mostrato .I. Houben e suoi collaboratori ('), specialmente
nel passato anno, con le alchilaniline i cui carbamminati si pre-
stano per la preparazione degli aminoacidi.

E prima di andare avanti fard ancora una volta notare un
altro fatto che presenta non poco interesse.

Ho mostrato nello studio del composti organo-magnesiaci del-
I'indolo come riesca pil facile sostituire al gruppo-MgX un’acile
anziché un alchile. Altrettanto ho constatato coll’iodiomagnesiocar-
bazolo: mentre la formazione dell’acetile e del benzoilderivato. per
azione diretta dell’anidride acetica e benzoica sul carbazolo. si erano
potuti ottenere solo difficilmente, per mezzo dei suddetti composti
organo-magnesiaci, 1i ho potuto preparare servendomi dei cloruri
acidi colla pid grande facilita. in soluzione eterea e con rendimento
quasi teorico. Impiegando invece gli ioduri alchilici nelle medesime
condizioni la sostituzione non avviene o stenta di molto. Sembra
quindi, che l'azione dei cloruri acidi venga favorita dal doppio
legame {ra ossigeno e carbonio, per cui in un primo tempo si ot
tengono dei prodotti di addizione, e solo in secondo tempo si ha
eliminazione della parte minerale e l'unione dei due residui or-
ganici :

CI Gl
a) R=N-MgJ+0=C/ — R=N—-C—OmgdJ
\R N
i R[
/Cl
5 R=N-C—OMgl = Mg/Cl + R=N.CO.R,
AN

(R, indica il residuo idrocarbonato del carbazolo).
Coi fenoli & noto che G. Oddo ed E. Mameli () hanno dimo-
strato che la reazione di Kolbe (%) fra sodio-fenoli ed anidride carbo-

(!) Berichte, £2, 3729, 4488, 4810, (1909).

(*) Gazz. chim, ital, 37, 2, 244 (1901).

(®) Ann, chem., 715, 201; Journ. pr. ch,, 27, 503 e 31, 397; Ber. deut.
chem, Ges.,, 11, 1910 e 16, 795.

Anno XLI — Parte | 16
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nica per la formazione degli ossiacidi aromatici, in alcuni casi av-
viene anche in presenza di solventi neutri. Era prevedibile quindi
che la stessa formazione degli ossiacidi dovesse avvenire impie-

gando gli alogenomagnesioderivati.
I fenoli da me studiati sono il

N\ _ OH; 7\ _ CH,
fenolo ordinario: I I'ortocresolo : I ’ :
— OH
N N O
N CH, N :833
il timolo: I ; il carvacrolo: l
— OH
\I / N/
C,H, C,H,
— OH
\ N\ _ oH N
il naftolo : I . la resorcina: |
/\// \/, — OII
HO — \— OH
la floroglucina : I
N/
OH

Con tutti, impiegando il derivato alogenomagnesiaco, ho otte-
nuto per azione dell’anidride carbonica il corrispondente ossiacido.

La reazione perd non sisvolge facilmente per ogni termine, ma
ho notato le medesime differenze di comportamento che erano gia
state messe in evidenza da G. Oddo e Mameli nel lavoro sudetto.

Cosi il fenolo ordinario rimane inalterato anche per prolun-
gato riscaldamento se si fa avvenire 1’assorbimento dell’anidride
carbonica sul derivato iodomagnesiaco in sospensione sia nell’etere
che nella benzina o nel toluene anidro. Buoni rendimenti di acido
salicilico si ottengono invece operando in assenza assoluta di sol-
vente e al elevata temperatura. Analoghi risultati diede il com-
posto iodomagnesiaco della resorcina: esperimentato in condizioni
diverse di solvente, non da tracce di acido. al contrario provo-
cando l’assorbimento dell’anidride carbonica direttamente ad alta
temperatura si cttiene 1’acido s-resorecinico:
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2 1
C,H, (OH) . (OH) . COOH

Con gii altri fenoli poi ho trovato che essi danno tutti con piii
o meno buoni rendimenti ’ossiaeido corrispondente anche in pre-
senza di solventi. Questi rendimenti si avvicinano di molto al
teorico col naftolo da cui ho ottenuto I’acido §—=-naftolcarbonico:

C,,Hs (OH) (COOH)
© con la floroglucina che mi ha fornito ’acido floroglucinico:

C,H, (OH), . COOH

Si allontanano inveee col timolo ed ancora piit con l'ortocre-
solo e col carvacrolo, dai quali ho ottenuto rispettivamente 1’acido
ortotimotico:

3 1 1 2
OH . C¢H, (CH,) (C;H.). COOH

I’acido cresotmico :
OH.C;H, (CH,). COOH

e 1’acido carvacrotico:

{ 6

2 1
OH . C:H, (CH,) (C,H,) . COOH

PARTE SPERIMENTALE

Composto iodiomagnesiaco del earbazolo.

CoH\
| N. MgI. O(C,H,),
C.H,”

Il earbazolo reagisce anche a freddo coll’ioduro di magnesio-
‘metile : si sviluppa del metano mentre si forma un olio pesante,
poco solubile nell’etere. A completare tuttavia la reaziore & bene
riscaldare in seguito a b. m. per circa mezz’ora.

L’iodiomagnesiocarbazolo dallo stato oleoso passa facilmente a
quello solido; per mantenerlo allo stato di olio. per un tempo re-
lativamente lungo, alla soluzione eterea del composto organo-me-
tallico si aggiunge dapprima soltanto circa un quarto della quan-
titd calcolata di earbazolo in polvere e poi dell’ etere anidro: si
Separa cosi sotto forma di olio verdastro che rimane di solito come
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tale. aggiungendo il resto fino a completare una molecola di car-
bazolo per una di reattivo. Perd talvolta & bastato agitare od ag-
giungere un piccolo eccesso di carbazolo perché fosse avvenuta
la solidificazione.

Per analizzarlo |’ho preparato aggiungendo del carbazolo in
difetto alla soluzione eterea limpida di ioduro di magnesio metile.
ottenuta impiegando un eccesso di ioduro aleoolico rispetto alla
quantitd calecolata di magnesio in nastri. La polvere che cosi si ot-
tiene dopo viva agitazione e riscaldamento a b. m. venne purifi-
cata decantaido lo sirato etereo ancora caldo ed aggiungendo altro
etere anidro. riscaldato anch’e:so. Dopo di aver ripatuto la stessa
operazione per altre due volte. ho raccolto il prodotto sotto eam-
pana ad acido solforico. ho lavato nuovamente con etere ed infine
I’ho messo ad asciugare nel vuoto.

All’analisi diede i seguenti risultati :

I. Sostanza impiegata gr. 0.3450: Agl gr. 0,2098

II. Sostanza impierata gr. 0.2300: Agl or. 0.1385
III. Sostanza impiegata gr. 0,2699: MgSO, gr. 0.0794
IV. Sostanza impiegata gr. 0.2902: MgSO, gr. 0,084

V. Sostanza impicrata gr. 0,169 N ce. 18,20 a 10" di temper.
e 734 mm. di pressione.

L
b
L

1S 0

Trovato v Calcolato per

ClleN . Mgl . O(Call.),

L. [L. L1, VL V.
I 3286 32,52 — — 32,43
Mg — - H5.92 0,80 — 6,21
N - - - N [ 3.58

Come tutti 1 composti organo magnesiaci contiene quindi una
molecola di etere.

Si presenta sotto forma di polvere amorfa, bianca, ma che in-
giallisce dopo qualche tempo anche se mantenuta nel vuoto. Con
I’acqua si decompone dando ecarbazolo. etere, ioduro e idrato di
magnesio. Bollita con la maggior parte dei solventi organici neutri.
qualora non siano perfettamente anidri. cede a questi il carba-
zolo. che si puo anche separare dalla parte minerale per subli-
mazione.

La benzina il toluene ed il cimene anidri lo sciolgono facil-
mente.
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Anidride carbonica e iodiomagnesio-carbazolo :
, Acido carbazolecarbonico :

C:H,

| >NH

C:H, — COOH

Se si fa passare una corrente di anidride carbonica pura e

secca sull’iodiomagnesiocarbazolo in sospensione nell’ etere anidro
I’anidride carbonica viene assorbita, e decomponendo in seguito il
prodotto della reazione, prima con acqua e poi con un acido mi-
nerale diluito, si arriva ad ottenere una sostanza che ha tutte. le
proprieta di un acido. Esso perd si decompone a poco a poco in
carbazolo ed anidride carbonica per cui & da ritenere che il car-
bossile sia attaccato all’azoto:

C:H N
| /N . COOH
CeH,

Questa decomposizione lenta avviene anche lavorando a bassa
temperatura (circa — 20°): dal sale iodiomagnesiaco solubile nel-
I’acqua per aggiunta di acido solforico diluito si ottiene un abbon-
dante precipitato cen dei riflessi bluastri; questo precipitato. rac-
colto su filtro se si t